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(57) Abstract: The invention relates to a method 
of coating a surface of a substrate with a nucleation 
film made from a metal material, said surface being a 
conducting or semiconducting surface and comprising 
recesses and/or protrusions. The inventive method 
consists in: depositing an organic film on the surface, 
the thickness of said film being such that the free 
face thereof conformally follows the recesses and/or 
protrusions of the conducting or semiconducting 
surface on wiiich it is deposited; inserting a precursor 
of the metal material into the oiganic film deposited 
on the surface, simultaneously with or following 
the step consisting in depositing the organic film 
on said surface; and transforming the precursor 
of the metal material into the metal material. The 
inventive method can be used for the production of 
integrated circuits, microelectronic interconnections 
and microsystems. 

(57) Abrege : La presente invention se rapporte a 
un precede de revetement d'une surface d'un substrat 
par un film de germination d'un materiau metallique, 
ladite surface etant une surface conductrice ou 
semi-conductrice de I'^lectricitd et presentant des 
creux et/ou des saillies. Le precede comprend : 
disposer sur ladite surface un film organique ayant 
une epaisseur telle que la face libre de ce film suit 
de maniere conforme les creux et/ou saillies de ladite 
surface conductrice ou semi-conductrice de 
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relectricite sur laquelle il est dispose ; inserer au sein dudit film oiganique dispose sur ladite surface un precurseur du materiau 
metallique, en meme temps que, ou apres, I'etape consistant a disposer sur ladite surface ledit film organique ; et transformer ledit 
precurseur du materiau metallique insere au sdn dudit film organique en ledit materiau m6tallique. Ce procede permet la fabrication 
de circuits integres, d'interconnexions en microelectronique, et de 25 microsystemes. 
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PROCEDE DE REVETEMENT D'UNE SURFACE, FABRICATION 
D' INTERCONNEXIONS EN MICROELECTRONIQUE UTILISANT CE 
PROCEDE, ET CIRCUITS INTEGRES 



5 DESCRIPTION 

DOMAINS TECHNIQUE 

La presente invention se rapporte a un precede 
de revetement d'une surface d'un substrat par un film 
de germination d'un materiau metallique, a un precede 

10 de fabrication d' interconnexions en microelectronique, 
ainsi qu' a des elements d' interconnexion en 
microelectronique, des microsystemes electroniques et 
des circuits integr^s obtenus par ces precedes. 

Les surfaces concernees par la presente 

15 invention presentent la particularite d'etre des 
surfaces conductrices ou semi-conductrices de 
1' electricite et de presenter des creux et/ou des 
saillies, qui sont par example des microgravures, par 
exemple des trous d' interconnexion ou vias destines k 

20 1' elaboration de systemes microelectroniques, par 
exemple de circuits integres . 

L' invention se rapporte de f agon generale a un 
precede de depot homogene - et notamment conforme - de 
couches de metaux sur des surfaces conductrices ou 

25 semi-conductrices de 1' electricite, et a leurs 
applications, notamment aux precedes et methodes de 
fabrication de circuits integres, et plus 
particulierement a la formation de reseaux 
d' interconnexions metalliques, par exemple a base_ de 

30 cuivre, ainsi qu' aux precedes et methodes de 
fabrication de micre-systemes et de cennecteurs. 
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ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Dans ce qui suit, I'Art anterieur est restreint 
au domaine de la micro^lectronique, car il est 
representatif k la fois des dispositifs et precedes 
5 actuellement disponibles pour obtenir des depots 
m§talliques homogeneS, ainsi que de 1' aggravation des 
difficultes techniques pour obtenir des depots 
metalliques homogenes - et notamment conformes - a 
mesure que la demande en processeurs plus rapides, ^ 

10 gravures de plus en plus fines, se fait plus pressante, 
L'homme du metier pourra done facilement transposer ces 
problemes aux autres applications telles que les 
microsystemes ou les connecteurs, le probleme etant le 
meme a une echelle simplement differente. Tout au plus 

15 apparaissent de nouvelles contraintes, notamment de 
cout, qui font que certains des precedes et dispositifs 
decrits ci-dessous pour la micro61ectronique ne sont 
pas applicables pour ces domaines. 

Les circuits integres sont fabriques par 

20 formation de dispositifs semi-conducteurs discrets a la 
surface de plaque ttes (« wafers », en anglais) de 
silicium. Un reseau d' interconnexion metallurgique est 
ensuite etabli sur ces dispositifs, de fagon a etablir 
le contact entre leurs elements actifs et a realiser 

25 entre eux le cablage necessaire pour obtenir le circuit 
desire. Un systeme d' interconnexions est constitu6 de 
plusieurs niveaux. Chaque niveau est forme par des 
lignes de metal et ces lignes sont reliees entre elles 
par de contacts appeles « trous d' interconnexion » ou 

30 « vias ». 
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Le developpement technologique des 

microsystemes a entraine une augmentation de la densite 
d' integration et de ce fait une diminution de la taille 
des composants. La longueur des interconnexions 
5 augmente, leur largeur diminue. ainsi que I'espacement 
entre les lignes. Lorsqu'elles sont realisees en 
aluminium ou en tungstene, ces interconnexions 
conduisent alors a des resistances de plus en plus 
inacceptables a mesure que leur taille se reduit. Ces 

10 resistances elevees augmentent en effet 1' impedance des 
circuits, les delais de propagation des signaux 
electriques et peuvent limiter les vitesses d'horloge 
des microprocesseurs . L' aluminium est, de plus, 
susceptible d' electro-migrer sous une forte densite de 

15 courant . Ceci peut se produire dans des conducteurs de 
section tres faible et provoquer des discontinuites 
qui conduisent a des dysf onctionnements des circuits. 

La conductivite du cuivre, superieure a celle 
de 1' aluminium, du tungstene ou des autres mater iaux 

20 conducteurs utilises dans les circuits integres, est un 
avantage important qui motive son utilisation dans la 
realisation des interconnexions metalliques . Le cuivre 
est egalement plus resistant au phenomene d' electro- 
migration. Ces deux criteres revetent une importance 

25 decisive aux yeux des fabricants de circuits ultra 
integres (« Ultra-Large-Scale-Integration (ULSI) 

Integrated Circuits (ICs) » en anglais) , La 
conductivite du cuivre est approximativement deux fois 
celle de 1' aluminium, et plus de trois fois celle du 

30 tungstene. Le recours au cuivre pour la fabrication des 
interconnexions metalliques est done clairement 
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avantageux pour des circuits presentant des finesses 
de gravure de plus en plus elevees. De plus, le cuivre 
est, en outre, environ dix fois moins sensible a 
1' electro-migration que 1' aluminium, ce qui permet 
5 d' anticiper sa meilleure capacite ^ maintenir 
I'integrite electrique des circuits. Malheureusement, 
les techniques actuellement disponibles pour fabriquer 
des interconnexions, en particulier de cuivre ne sont 
pas assez precises pour des interconnexions inferieures 

10 a lOOnm, et/ou entrainent des cout tres eleves . 

Bien que le cuivre soit le plus utilisable avec 
les techniques actuelles, 1' alternative 

d' interconnexions en cuivre doit faire face a deux 
problemes majeurs : le cuivre est difficile a graver. 

15 On ne peut done pas, de fagon simple, realiser les 
motifs de cablage par des procedes de ce type, pourtant 
traditionnels ; et le cuivre est un element a haut 
pouvoir de diffusion dans de nombreux materiaux. Cette 
diffusion peut conduire a la mise en court-circuit de 

20 pistes voisines, et done au dysf onctionnement global du 
circuit. 

L' utilisation du proced6 Damascene a permis de 
resoudre ces deux problemes. Ce precede repose sur une 
succession d' etapes qui sont les suivantes : d6p6t 

25 d'une couche dielectrique isolante inter niveaux ; 
gravure des motifs (« patterns » en anglais) 
d' interconnexion, constitu6s de lignes et vias, dans la 
couche dielectrique, par gravure ionique reactive 
(« Reactive Ion Etching » en anglais) ; depot d'une 

30 couche barriers, servant k empScher la migration, du 
cuivre ; remplissage des lignes et vias par du cuivre ; 
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et elimination du cuivre en exces par polissage 
mecano-chimique (« Chemical Mechanical Polishing 
(CMP) » en anglais) . 

Une description des precedes Damascene et dual- 
5 Damascene est proposee par exemple dans : Chang, C. Y. 
and Sze, S. M, , « ULSI Technology » McGraw-Hill, New 
York, (1996), p. 444 - 445. Les proprietes des couches 
barrieres et leurs precedes de depot sont decrits 
dans : Kaloyeros and Eisenbraun, in « Ultrathin 

10 diffusion barrier/liner for gigascale copper 
metallization », Ann. Rev. Mater. Sci (2000), 30, 363- 
85. Le precede de remplissage des tranchees et puits 
par du cuivre metallique est decrit dans : Rosenberg et 
al., in « Copper metallization for high performance 

15 silicon technology », Ann. Rev. Mater. Sci (2000), 30, 
229-62. 

Le precede de remplissage de cuivre utilise 
dans le precede Damascene doit, au niveau industriel, 
repondre a certaines specifications qui sont les 
20 suivantes : la resistivite du cuivre deit etre aussi 
proche que possible de la resistivite intrinseque du 
cuivre ; le precede de depot de cuivre doit permettre 
un remplissage complet des tranchees et des puits, sans 
creation de vides, meme - et surtout - pour des 
25 gravures presentant de forts facteurs de forme ; 
1' adhesion du cuivre sur la couche barriere doit §tre 
suffisamment importante pour eviter la delamination 
lors de I'etape de polissage mecano-chimique et 
permettre d'obtenir des interfaces fortes ne gen^rant 
pas de zones de rupture sous contrainte electrique eu 
thermique; le cout du precede doit etre le plus bas 
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possible. II en est de meme pour les autres metaux 
utilisables pour la fabrication d' interconnexions . 

Pour cela, le depot de cuivre par 
electrodeposition {« Electroplating (EP) » en anglais) 
5 offre de bonnes performances en ce qui concerne la 
qualite du depot, en permettant un remplissage effectif 
depuis le fond des tranchees et des puits jusqu'a leur 
ouverture. Ce precede est bas6 sur le dep6t galvanique 
de cuivre a partir d'un bain contenant notamment du 

10 sulfate de cuivre (CUSO4) et des additifs. On connait 
egalement les precedes de dep6t chimiques 
autocatalytiques (« Electroless » en anglais) : il 
s'agit de precedes en solution dans lesquels, comme 
pour 1' electrodeposition, le depot de cuivre est obtenu 

15 par reduction d'ions cuivriques a partir d'une solution 
aqueuse les contenant. A la difference de 
1' electrodeposition, les electrons "necessaires a cette 
reduction sont fournis par un agent chimique reducteur 
present dans la meme solution et non par una source 

20 externe de courant, d'ou leur denomination de precede 
« Electroless ». Les solutions les plus utilisees sont 
des solutions aqueuses basiques contenant un sel de 
cuivre complexe et du formaldehyde (HCHO) comme 
reducteur, avec lequel les ions cuivriques sont reduits 

25 en cuivre metallique selon une reaction 
thermodynamiquement favorable (S. James, H. Cho et al., 
« Electroless Cu for VLSI », MRS Bulletin, 20 (1993) 
31-38) . 

Ces deux precedes de dep6t de cuivre metallique 
30 sent, de plus, peu couteux en regard des precedes de 
depots physique eu chimique a partir d'une phase vapeur 
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(« Physical Vapour Deposition (PVD) » et « Chemical 
Vapour Deposition (CVD) » en anglais, respectivement) , 
traditionnellement utilises pour ce genre de depot dans 
1' Industrie de la microelectronique. Ces methodes 
5 utilisent des reacteurs de depot monosubstrats sous 
vide . 

Cependant, electrodeposition §tant une reaction 
electro-suivie (c' est-a-dire que I'epaisseur de cuivre 
depos6e est proportionnelle a la charge passee dans le 

10 circuit lors de 1' electrolyse) , la topologie du depot 
metallique est sensible a la cartographie de chute 
ohmique du substrat. Or, cette cartographie est 
typiquement tres inhomogene dans le cas d'une surface 
semi-conductrice etendue comme celle offerte par la 

15 couche barriere deposee sur 1' ensemble de la plaquette 
de substrat servant a la fabrication du circuit integre 
(« wafer ») . Les materiaux utilises pour la couche 
barriere (nitrure de titane, nitrure de tantale, 
carbure de tungstene...) etant en effet semi-conducteurs, 

20 leur conductivite est insuffisante pour permettre un 
depot de cuivre homogene . 

Parallelement, la reaction d' oxydation du 
formaldehyde par les ions du cuivre dans le precede 
autocatalytique est certes thermodynamiquement 

25 favorable, mais cinetiquement inoperante sans apport 
d'un catalyseur. Les catalyseurs les plus efficaces 
semblent etre les catalyseurs heterogenes, et notainment 
le cuivre. II a en effet ete observe que la vitesse du 
depot est considerablement augment^e d^s qu'une 

30 premiere couche de cuivre metallique est disponible, le 
precede etant ainsi autocatalytique (« electroless ») . 
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Ces problemes peuvent, dans un cas coinine dans 
1' autre, etre resolus en effectuant le depot d' une 
mince couche de cuivre metallique, appelee couche de 
germination (« seed layer » en anglais), qui est dans 
5 I'art anterieur uniquement metallique, ^ la suite de 
I'etape de depot de la couche barriere et avant I'etape 
d' electrodeposition . Dans le cas de 

1' electrodeposition, cette couche de cuivre permet de 
recouvrer une surface de conductivite amelioree et 

10 suf f isamment homogene. Dans le cas du precede 
autocatalytique « electroless ») , elle off re un 
catalyseur efficace precisement k I'endroit ou I'on 
souhaite realiser le depot de cuivre epais permettant 
le remplissage des lignes et vias. 

15 La couche barriere et une couche de germination 

uniquement metallique sont actuellement deposees selon 
differents precedes (PVD ou CVD) , et dans le meme bati 
sous vide, ce qui permet d' eviter un retour a 
1' atmosphere entre ces deux e tapes, et done une 

20 oxydation de la couche barriere, source d' apparition 
d'une resistance electrique parasite au niveau des 
vias. 

Ces etapes de precede, depot de la couche 
barriere, depot de la couche de germination uniquement 

25 metallique et electrodeposition du cuivre, sont 
aujourd'hui courantes dans 1' Industrie de la 
microelectronique . Les trois 6tapes necessitent 
I'emploi de deux 6quipements, I'un pour la PVD/CVD, et 
1' autre soit pour 1' electrodeposition, soit pour 

30 I'etape autocatalytique (« electroless ») ce qui 
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entraine un cout important pour la mise en oeuvre de 
ces techniques . 

Un premier procede de I'art anterieur consiste 
a deposer une couche de germination uniquement 
5 metallique de cuivre par PVD sur la couche barriere 
sans retour i 1' atmosphere apres I'etape de depot de 
cette couche barriere, egalement par PVD. La PVD 
ameliore 1' adhesion du cuivre sur la couche barriere. 
Cependant, on observe que les depots de cuivre par PVD 

10 presentent des couvertures de marche faibles lorsque 
les facteurs de forme sont eleves (c'est a dire le 
nombre de creux et/ou gravures est eleve) , ce qui est 
le cas dans la realisation des lignes et vias 
d ' interconnexion . 

15 Selon un second procede de I'art anterieur, la 

couche de germination, qui est uniquement metallique, 
est deposee par CVD. Les films de cuivre obtenus par 
les precedes de CVD conventionnels presentent une 
conformite a la topologie de la surface superieure a 

20 ceux obtenus par PVD. Toutefois, pour la plupart des 
precurseurs, le d6p6t de cuivre CVD pr^sente une faible 
adherence sur les materiaux de la couche barriere. De 
plus, le prix 61eve des precurseurs de CVD rend ce 
procede particulierement coflteux. 

25 Selon une variante de la CVD, la couche de 

germination uniquement metallique de cet art anterieur 
est deposee par ALD ou ALCVD ou ALE (« Atomic Layer 
Deposition » ou « Atomic Layer Chemical Vapour 
Deposition » ou « Atomic Layer Epitaxy », en anglais) . 

30 Ce procede, considere actuellement comme tres 
prometteur pour les circuits ultra-integres a tres 
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haute finesse de gravure, est base sur le meme 
principe que la CVD, mais a partir d'un melange de 
precurseurs gazeux tel que les reactions de croissance 
du depot sont auto-limitantes (US4038430 (1977), 
5 Ritala, M., Leskela, M., In : Nalwa, H. S., Ed., 
Handbook of Thin Film Materials, Academic Press, San 
Diego, 2001, Vol.1, Ch.2) . L'ALD precede done par une 
succession de cycles de depot et de purge, ce qui 
permet un contr61e des epaisseurs superieur aux 

10 techniques precitees (les taux de croissance etant 
typiquement de I'ordre de 0,1 nm/cycle) , et done de 
corriger certains des defauts de la CVD 
traditionnelle : bon controle de I'epaisseur des 
couches ultra-fines, modification moderee du ratio 

15 d' aspect des gravures, faible dependance par rapport 
aux parametres d' alimentation (flux d' entree). Cette 
technique presente cependant, dans une moindre mesure, 
certains des defauts de la CVD traditionnelle : 
adherence faible et difficulty pour obtenir une couche 

20 de germination presentant les propriety requises . 

Avec la reduction des tailles de gravure qui ne 
cesse d'^voluer, les defauts de la PVD et de la CVD 
sont de plus en plus exacerbes, et rendent ces procedes 
de plus en plus inadaptes a repondre au defi de la 

25 realisation de couches de germination pour les 
generations de gravure posterieures aux generations 
actuelles. 

L' electrodeposition et le precede 

autocatalytique conduisant a un depot preferentiel de 
.30 cuivre sur les zones deja metallisees (soit du fait de 
leur faible resistivite, soit du fait de leurs 



wo 2004/075248 



11 



PCT/FR2004/050057 



proprietes catalytiques) , il est necessaire que 
1' ensemble de la gravure regoive un depot servant de 
couche de germination, ce que la PVD semble de pas 
pouvoir offrir. L' apparition de discontinuites et la 
5 faible conformite a la topologie de la surface sont 
notanunent problematiques au fond des puits, tranchees 
et autres .structurations de surface de forts ratios 
d' aspect. Lorsqu'elle est appliquee sur une couche de 
germination uniquement metallique obtenue par PVD, le 

10 depot du cuivre par electrodeposition ou par precede 
autocatalytique deviennent done de plus en plus 
difficiles dans ces zones a mesure que la taille de 
chaque structuration se reduit. De plus, dans le cas du 
depot autocatalytique, les degagements d'hydrogene 

15 associes a ces precedes conduisent a des microporosites 
et autres defauts prejudiciables a la structure du 
materiau en regime de production. De plus, les bains 
autocatalytiques, de part- leur caractere metastable, 
posent des problemes de stabilite dans le temps. 

20 Dans les precedes convent ionnels de CVD, un 

film de cuivre continu et de haute conformite ne peut 
etre obtenu qu'au-delci d'une epaisseur critique. En 
effet, le film de cuivre presente 1' inconvenient grave 
qu'il est discontinu lorsqu' il est trop fin. 

25 L'integrite structurale de cette couche de germination 
uniquement metallique peut alors etre affectee par la 
solution d' electrodeposition ou de depot 
autocatalytique. Or, l'6paisseur critique 6tant non 
negligeable devant la taille des structurations de la 

30 gravure (typiquement de I'ordre de 30 k 50 nm 
actuellement, a' comparer des finesses de gravure 
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destinees a etre inferieures a 100 nm) , le depot 
conforme obtenu par CVD peut conduire a une 
augmentation significative du facteur de forme, et done 
exacerber les problemes lies a un remplissage 
5 electrochimique des lignes et vias par le fond lors de 
I'etape d' electrodfeposition ou de dep6t 
autocatalyticpie , De plus, ces precedes presentent en 
general des problemes d' adherence. 

Parallelement, I'ALD etant par nature un 

10 precede sequentiel base sur une succession de cycles, 
il est lent. De plus, les melanges doivent etre choisis 
de faqion a ne comporter que des reactifs gazeux et des 
produits gazeux, sauf un, qui est celui que I'on 
souhaite deposer. La presence de plusieurs reactifs 

15 dans le melange precurseur, ainsi que celle de produits 
non desires sur la surface qui doivent etre gazeux pour 
etre evacues, conduit a un cumul des contraintes, 
notamment techniques. Les problemes d' adherence 
rencontres en CVD se retrouvent avec ce precede. De 

20 plus, si le controle d'6paisseur obtenu par ALD est de 
bonne qualite, on observe que, pour certains types de 
melanges, le depot precede par nucleation, ce qui re- 
introduit 1' existence d'une epaisseur seuil pour 
obtenir des dep5ts homogenes comme cela est d6crit dans 

25 M. Juppo, « Atomic Layer Deposition of Metal and 
Transition Metal Nitride Thin Films and In Situ Mass 
Spectrometry Studies », Academic Dissertation, 
University of Helsinki, Faculty of Science, Department 
of Chemistry, Laboratory of Inorganic Chemistry, 

30 Helsinki, Finland, december 14*^'' 2001, ISBN 952-10-0221- 
2, p. 39. Ces difficultes conduisent a raf finer les 
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structures chimiques candidates, a la fois pour les 
precurseurs et pour les co-reactifs. Ainsi, I'ALD n'est 
pas encore operationnelle et ne repond malheureusement 
pas a 1' ensemble des contraintes actuelles. Cela reste 
5 egalement un precede couteux aussi bien du fait des 
precurseurs et co-reactifs que de la lenteur du 
proced6) . 

Des problemes de I'art anterieur, on observe 
done qu'il existe un reel besoin de disposer d' un 

10 precede permettant d' ameliorer 1' adherence de la couche 
de germination sur la couche barriere, sans sacrifier 
a I'obtention d'une couche confonne, comme c'est le cas 
avec la PVD. II existe egalement un reel besoin de 
realiser une couche de germination sur des gravures de 

15 fort ratio d' aspect a I'aide d'un precede peu couteux, 
et offrant des couches de germination presentant une 
bonne adherence, contrairement a ce que la CVD peut 
offrir. Enfin, il existe un reel besoin de disposer 
d'un precede permettant de realiser des depots de 

20 cuivre, mais egalement d' autres metaux, par example tel 
que le platine, dans un equipement unique, sans 
oxydation de la couche barriere, et a des temperatures 
de mise en oeuvre compatibles avec I'integrite des 
autres mat^riaux deja presents sur le substrat. 

25 EXPOSE DE L' INVENTION 

Le presente invention a pr^cisement pour ebjet 
un precede permettant de repondre a 1' ensemble de ces 
besoins, qui satisfait aux specifications precitees, et 
qui permet de resoudre en outre les riombreux problemes 
30 pr^cites de I'art anterieur notamment pour la 
fabrication d' interconnexions metalliques, notamment 
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pour la fabrication de circuits integres et autres 
microsystemes . 

Le precede de la presente invention est un 
precede de revetement d'une surface d'un substrat par 
5 un film de germination d'un materiau metallique, ladite 
surface etant une surface conductrice ou semi- 
conductrice de 1' electricite et presentant des creux 
et/ou des saillies, ledit precede comprenant les etapes 
suivantes : 

10 - disposer sur ladite surface un film 

organique adh6rant a ladite surface et ayant une 
epaisseur telle que la face libre de ce film suit de 
maniere conforme les creux et/ou saillies de ladite 
surface conductrice ou semi-conductrice de 

15 1' electricite sur laquelle il est dispose, 

inserer au sein dudit film organique 
dispose sur ladite surface un precurseur du materiau 
metallique, en meme temps que, ou apres, I'etape 
consistant a disposer sur ladite surface ledit film 

20 organique, 

transformer ledit precurseur du materiau 
metallique insere au sein dudit film organique en ledit 
materiau metallique de maniere a ce que ce materiau 
metallique se forme conformement audits creux et/ou 

25 saillies de ladite surface k revitir et au sein dudit 
film organique pour constituer avec ce dernier ledit 
film de germination. 

Le film de germination obtenu grace au precede 
de la presente invention comprend done le film 

30 organique et le materiau metallique entremeles, avec ou 
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sans interactions ou liaisons chimiques entre eux, 
suivant la nature chimique des materiaux utilises, 

Les inventeurs ont d'abords constate que 
obtention d'un film organique presentant les 
5 caract^ristiques requises - et notamment conforme a la 
surface du substrat - est plus facilement realisable 
qu'un film de materiau metallique, notamment parce que 
la chimie spontanee de surface et/ou bien les reactions 
chimiques initiees a partir de la surface pour 

10 1' obtention du film organique permet(tent) de respecter 
la topologie geometrique de la surface et de 
s' affranchir, partiellement ou totalement, de la 
cartographie de chute ohmique. Dans un deuxieme temps 
ils ont constate la propriete de nombreux materiaux 

15 organiques constituant de tels film de pouvoir abriter 
et/ou de supporter un ou plusieurs precurseur (s) de 
materiaux metalliques et de permett're la transformation 
de ces precurseurs en lesdits materiaux metalliques au 
sein m§me ou k la surface de ces films organiques. lis 

20 ont ensuite utilise de maniere tout a fait astucieuse 
ces constatations, en combinant 1' utilisation de ces 
films organiques et de ces precurseurs de materiaux 
metalliques pour former sur des surfaces des films de 
germination conformes aux creux et/ou saillies de 

25 celles-ci mSme a de tres petites echelles, resolvant 
ainsi les nombreux probl^mes precites de I'art 
anterieur . 

Ainsi, selon 1' invention, la difficulte 
d' obtention d'un film de germination par les techniques 
30 de I'art anterieur a ete reportee et resolues sur la 
base de la capacite a realiser un film organique 
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adherent, homogene, conforme a la surface du substrat 
qui soit capable de contenir un precurseur du materiau 
metallique, et dont I'epaisseur soit suf fisamment 
f aible pour ne pas modifier le ratio d' aspect de la 
5 surface, par exemple de gravures. 

Les surfaces concernees par la presente 
invention sont aussi nombreuses que les diff^rentes 
applications possibles de la presente invention. II 
peut s'agir de surfaces conductrices ou semi- 

10 conductrices d'objets tridimensionnels, ou des surfaces 
totalement ou partiellement semi -conductrices . Par 
surface tridimensionnelle, on entend une surface dont 
les irregularites topologiques sont dimensioiinellement 
non negligeables par rapport a I'epaisseur du 

15 revetement que I'on cherche a obtenir. II s'agit par 
exemple de surfaces de substrats utilises pour la 
fabrication de microsystemes ou de circuits integres, 
par exemple des surfaces de substrats de silicium 
(« wafer ») et autres materiaux connus de I'homme du 

20 metier dans le domaine technique consider^. Selon 
1' invention, le substrat peut §tre par exemple une 
couche inter niveaux pour la fabrication d'un circuit 
integre. La presente invention trouve aussi une 
application, par exemple, dans la realisation d'une 

25 couche conductrice sur un systeme micro- 
electrom§canique (MEMS : "Micro-Electromechanical 
System") pour etablir un contact electrique quand deux 
pieces mobiles du systeme se rejoignent. 

Par « creux et/ou saillies » on entend toute 

30 variation de la topologie de la surface volontaire ou 
non. II peut s'agir par exemple d'une rugosite de 
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surface liee au substrat ou a son procede de 
fabrication, d' accidents de surface, tels que des 
rayures, ou de gravures realisees volontairement sur 
ledit substrat par example pour la fabrication de 
5 microsystemes, de circuits integres, d' interconnexions . 
La surface presentant des creux et/ou des saillies peut 
etre par exemple une surface de micropuce . 

De faqjon generale, dans I'etape du procede de 
1' invention consistant a disposer un film organique sur 

10 la surface conductrice ou semi-conductrice de 
I'electricite, on pourra utiliser tout procede connu de 
I'homme du ' metier permettant d'obtenir un film 
organique adherant sur la surface du substrat, conforme 
a ladite surface et ayant une epaisseur telle qu'elle 

15 est definie dans la presente. L' adherence souhaitee est 
celle qui permet autant que possible d' eviter que le 
film dispose sur la surface ne se decolle au cours des 
etapes ulterieures du procede de 1' invention. Le choix 
de la technique depend done du choix des materiaux 

20 utilises, notamment de la nature chimique du substrat, 
de la nature chimique de la surface du substrat, de la 
nature chimique de la couche barrlere lorsqu'elle est 
presente, du polymere choisi pour former le film 
organique, de la topologie de la surface a revetir et 

25 de la destination de I'objet fabrique, par exemple 
circuit integre ou autre. Ce choix depend aussi des 
techniques choisies dans les etapes ulterieures du 
proced6 de 1' invention. De nombreuses techniques 
utilisables dans la presente invention, ainsi que leur 

30 caracteristiques, sont decrites dans 1' expose detaille 
ci-dessous. 
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Par « conforme », on entend qui suit 
intimement, c'est-a-dire conf ormement, toutes les 
asperites de la surface, c'est a dire toute la surface 
des creux et/ou saillies sans les combler ou les 
5 aplanir. Que les gravures et/ou des saillies soient 
presentes sur la surface de maniere volontaire, c'est a 
dire par gravure, ou non, le precede de la presente 
invention permet de d^poser de maniere homogene et 
conforme un film metallique a partir du film de 

10 germination sur toute la surface mSme a I'interieur des 
gravures et/ou le long des saillies comme cela est 
visible sur les micrographies des figures 20 et 21, et 
meme a de tres petites echelles allant jusqu'au nm. Le 
precede de la presente invention vient done resoudre 

15 les nombreux problemes precites de I'art anterieur ou, 
a ces echelles, les precedes conduisent a des 
revetements qui passent au-dessus 'des gravures, sans 
toucher le fond, comblent les creux et/ou saillies ou 
ne fonctionnent pas du tout et ne permettent dene pas 

20 un tel revetement, ou alers seulement au prix de 
techniques extremement complexes et onereuses ou alers 
a des echelles tres superieures a 100 nm. Le precede de 
1' invention donne en outre acces a des dimensions 
d' interconnexions metalliques jamais atteintes. 

25 La technique permettant de disposer le film 

erganique sur la surface en repondant aux 
specifications precit6es peut etre choisie par exemple 
parmi les techniques de polymerisation 61ectro-suivie, 
d' electro-gref fage, electro-initiee, de centrifugation, 

30 de trempage ou de pulverisation. De maniere preferee, 
lersque I'epaisseur du film a deposer est tres faible. 
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10 



par exemple de I'ordre de 1 a 500nm, et/ou lorsque le 
depot de ce film est sensible a la cartographie de 
chute ohmique du substrat, la technique utilises sera 
de preference une technique de polymerisation electro- 
initi^e. En effet, cette technique permet de surmonter 
les problemes chute ohmique et d' obtenir un film 
homogene m§me a ces tres petites echelles. Ces 
techniques et leurs caracteristiques sont decrites dans 
1' expose detaille ci-dessous. 

Grace aux precedes precites, I'epaisseur de ce 
film peut aisement se situer, sans etre limitee h ces 
dimensions, dans une fourchette allant de 0,001 a 
500pm, par exemple de 0,001 a lOOpm, par exemple de 
0,001 a lOiom. 

Selon 1' invention, le film organique peut etre 
une macromolecule organique ou un polymere. De nombreux 
exemples de macromolecules ou polymeres qui peuvent 
etre utilises sont egalement decrits ci-dessus dans 
1' expose detaille de la presente invention. Par 
20 exemple, le film organique peut §tre obtenu a partir 
d'un precurseur chimique permettant d' obtenir ce film, 
ledit precurseur etant choisi dans le groupe constitue 
des monomeres vinyliques, d' ester de I'acide 
methacrylique ou acrylique, des sels de diazonium 
25 fonctionnalises ou non, des sels de sulfonium 
fonctionnalises ou non, des sels de phosphonium 
fonctionnalises ou non, des sels dModonium 
fonctionnalises ou non, des precurseurs de polyamides 
obtenus par polycondensation, des monomeres cycliques 
clivables par attaque nucleophile ou electrophile et de 
leurs melanges . 



30 
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Par exemple, le film organique peut etre 
obtenu a partir d'un ou de plusieurs monomere(s) 
vinylique(s) active (s), de structure (I) suivante : 



5 




dans laquelle R^, R^, R^, R\ sont des 
groupements organiques choisis independaitiment les uns 
des autres dans le groupe constitue des fonctions 

10 organiques suivantes : hydrogene, hydroxyle, amine, 
thiol, acide carboxylique, ester, amide, imide, imido- 
ester, halogenure d' acide, anhydride d' acide, nitrile, 
succinimide, phtalimide, isocyanate, epoxyde, siloxane, 
benzoquinone, benzophenone, carbonyle-diimidazole, 

15 para-toluene sulfonyle, para-nitrophenyl 

chloroformiate, ethylenique, vinylique, et aromatique. 

Selon 1' invention, le film organique peut etre 
par exemple un polymere obtenu par polymerisation d'un 
monomers vinylique choisi dans le groupe constitue des 

20 monomeres vinyliques comme 1' acrylonitrile, le 
methacrylonitrile, le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'ethyle, le methacrylate de butyle, le 
methacrylate de propyle, le methacrylate 
d'hydroxyethyle, le methacrylate d' hydroxypropyle, le 

25 methacrylate de glycidyle, les acrylamides et notamment 
les methacrylamides d.' amino- ethyle, propyle, butyle, 
pentyle et hexyle, les cyanoacrylates, le polyethylene 
glycol di -methacrylate, 1' acide acrylique, 1' acide 
m^thacrylique, le styrene, le parachloro-styrene, la N- 
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vinyl pyrrolidone, la 4-vinyl pyridine, les 
halogenures de vinyle, le chlorure d'acryloyle, le 
chlorure de methacryloyle, et de leur derives, 

Selon 1' invention, le film organique peut 
5 comprendre avantageusement des groupes fonctionnels 
ligands pour des ions metalliques precurseurs du 
materiau metallique. Par exemple, dans le ou les 
monomere(s) vinylique(s) active (s), de structure (I) 
precitee, au moins un de R'^, r', R^, R^ peut St re un 

10 groupement fonctionnel pouvant pieger le precurseur du 
materiau metallique. 

Lorsque le film organique est dispose sur la 
surface du substrat, I'etape suivante du precede de 
1' invention consiste a accrocher a la surface du film 

15 et/ou a inserer au sein de ce film un precurseur du 
materiau metallique. 

Selon 1' invention, par « precurseur du materiau 
metallique, on entend un ou un melange d'un ou de 
plusieurs des precurseurs precites . L'homme du metier 

20 pourra aisement selectionner le precurseur necessaire 
en fonction du film de germination qu' il desire 
fabriquer par la mise en oeuvre du precede de 
1' invention. En outre, ce precurseur du materiau 
metallique peut avantageusement etre choisi tel qu'il 

25 peut etre transforme en ledit materiau metallique par 
une technique choisie parmi une precipitation, une 
cristallisation, une reticulation, une agregation ou 
une electrod^position. En effet, ces techniques sont 
particulierement pratiques et efficaces pour la mise en 

30 oeuvre du precede de 1' invention. 
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Par exemple, selon 1' invention, le precurseur 
du materiau metallique peut etre un ion du materiau 
metallique. II peut par exemple etre choisi dans le 
groupe constitue par les ions du cuivre, les ions du 
5 zinc, les ions de I'or, les. ions de I'etain, du titane, 
du vanadium, du chrome, du fer, du cobalt, du lithium, 
du sodium, de 1' aluminium, du magnesium, du potassium, 
du rubidium, du cesium, du strontium, de 1' yttrium, du 
niobium, du molybdene, du ruthenium, du rhodium, du 

10 palladium, de 1' argent, du cadmium, de 1' indium, du 
lutecium, de 1' hafnium, du tantale, du tungstene, du 
rhenium, de 1' osmium, de 1' iridium, du platine, du 
mercure, du thallium, du plomb, du bismuth, des 
lanthanides et des actinides. II peut egalement §tre 

15 interessant, dans certains cas, d' avoir recours a des 
melanges d' ions pouvant par exemple etre choisis ans la 
liste precedente. 

Selon 1' invention, par exemple pour la 
fabrication d' interconnexions pour des microsystemes, 

20 par exemple des circuits integres, le materiau 
metallique peut etre avantageusement du cuivre, du 
palladium ou du platine et le precurseur respectivement 
des ions du cuivre, du palladium ou du platine. 

Selon 1' invention, le precurseur peut Stre sous 

25 la forme de particules ou d'agr^gats metalliques 
eventuellement enrobes dans une gangue de protection 
choisie dans le groupe constitue des micelles, des 
nanospheres de polymeres, des fullerenes, des nanotubes 
de carbone, et des cyclodextrines, et dans lequel 

30 l'6tape de transformation du precurseur en ledit 



wo 2004/075248 



23 



PCT/FR2004/050057 



materiau metallique est realisee par liberation des 
particules ou des agregats metalliques de leur gangue. 

L'accrochage du precurseur du materiau 
metallique sur, ou 1' insertion dans, le film organique 
5 peut etre realisee au moyen de toute technique 
appropriee compte tenu de la nature chimique du film et 
du precurseur du materiau metallique. Les techniques 
utilisables entrant dans le cadre de la presente 
invention pour cette etape sont done nombreuses, elles 

10 vont d'une simple mise en contact du precurseur du 
materiau metallique avec le film organique dispose sur 
la surface, par exemple par trempage du film organique 
depose sur la surface du substrat dans une solution 
appropriee dudit precurseur (« dip coating » en 

15 anglais), par exemple du type de celles utilisees dans 
I'art anterieur pour 1' electrodeposition, a des 
techniques plus elaborees telles que 1' utilisation d' un 
bain electrolytique ou la centrifugation (« spin 
coating » en anglais), sur ladite surface. 

20 L'un ou 1' autre moyen de realisation precite 

permet ainsi d'obtenir un film ultramince de precurseur 
du materiau metallique, adherent, homogene - et 
notamment conforme. En effet, contrairement a tous les 
precedes de I'art anterieur, le proc4d§ selon 

25 1' invention permet de forcer la localisation du 
precurseur du materiau metallique au voisinage de la 
surface de la couche barriers, au sein du film 
organique conforme aux creux et/ou saillies . De plus, 
grace au procede de 1' invention, I'epaisseur de la 

30 couche de precurseur de materiau metallique au-dessus 
de la surface du substrat, et le cas echeant de la 
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couche barriere, peut etre ajustee en ajustant 
I'epaisseur du film organique dispose sur ladite 
surface et servant de support ou de matrice pour le 
pi§geage du precurseur du mat^riau metallique, et/ou en 
5 ajustant la penetration du precurseur m^tallique dans 
ledit film organique. 

Si le film organique ne permet pas une 
insertion aisee du precurseur du materiau metallique en 
son sein, ou si cette insertion doit etre favorisee, ou 

10 meme forcee, selon 1' invention, on peut avantageusement 
utiliser une solution d' insertion qui est a la f ois un 
solvant ou transporteur du precurseur du materiau 
metallique, et un solvant et/ou une solution qui gonfle 
le film organique, ladite solution d' insertion 

15 comprenant le precurseur du materiau metallique. Par 
solution qui « gonfle » le film organique, on entend 
une solution qui s'insere au sein de ce film et qui en 
deploie la structure pour permet tre 1' insertion en son 
sein du precurseur du materiau metallique. Par exemple, 

20 il peut s'agir d'une solution aqueuse, par exemple qui 
hydrate le film organique. Ainsi, certains polymeres 
vinyliques sont gonfles par I'eau, notamment la poly 4- 
vinyl pyridine, P4VP qui n'est pas soluble dans I'eau 
ou encore le poly hydroxyethyle methacrylate, PHEMA, 

25 soluble dans I'eau) et done egalement gonfie par ce 
solvant. Une solution aqueuse est par exemple 
utilisable avec un film organique constitu^ d'un 
polymere vinylique et un precurseur du materiau 
metallique tel que du cuivre. 

30 Cette solution d' insertion est egalement une 

solution qui permet de vehiculer le precurseur du 
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materiau metallique au sein du film organique. II 
s'agira done d'une solution qui permet une 
solubilisation ou une dispersion suffisante du 
precurseur pour la mise en ceuvre de la presente 
5 invention. En effet, dans le cas des sels insolubles du 
precurseur du materiau metallique, cette solution devra 
de preference pouvoir disperser suf f isairanent le 
precurseur du materiau metallique pour pouvoir 
permettre d' inserer ce precurseur dans le film 

10 organique. La solution d' insertion sera done choisie en 
fonction de nombreux cri teres. Parmi ceux-ci, on peut 
citer : en fonction de la surface : par exemple pour 
eviter des interactions chimiques telle que I'oxydation 
de la surface au cours de la mise en oeuvre du precede ; 

15 en fonction du film organique : de faQon a ce que cette 
solution ne retire pas film de la surface sur laquelle 
il a ete depose ; en fonction du precurseur du materiau 
metallique : elle doit permettre sa solubilisation, 
mais aussi sa transformation en materiau metallique; en 

20 fonction du materiau metallique: elle doit permettre sa 
formation au sein du film organique, et notamment la 
realisation de son , proc6de de dep6t, par exemple 
1' electro-depot du materiau metallique ou son dep6t 
autocatalytique . 

25 Par exemple, I'art anterieur etant abondant 

d'une part sur I'obtention de films metalliques par 
electrodeposition a partir de solutions aqueuses, et 
d' autre part sur leur propriet6s de solubility dans 
I'eau, la solution d' insertion appropriee preferee 

30 selon 1' invention est une solution aqueuse de ce type, 
notamment lorsque le film organique est un polymere qui 
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peut etre gonfle par I'eau, par exemple sous forme 
d'un film d' armature electro-gref f e . D' autres solutions 
d' insertion et procedes d' insertion du precurseur du 
materiau metallique au sein du film organique sont 
5 decrits ci-dessous. L'homme du metier saura choisir 
encore d' autres solvants adequats. 

Selon un premier mode de particulier de 
realisation de la presente invention, I'etape 
consistant a inserer le precurseur du materiau 

10 metallique au sein du film organique dispose sur ladite 
surface peut etre realisee en meme temps que I'etape 
consistant a disposer sur ladite surface le film 
organique au moyen d'une solution d' insertion 
comprenant a la fois ledit film organique ou un 

15 precurseur dudit film organique, et le precurseur du 
materiau metallique. Ce mode de realisation est 
schematise sur la figure 3 annexes. Ce mode de 
realisation est particulidxement avantageux par exemple 
lorsqu'il est difficile de trouver une solution 

20 d' insertion efficace pour inserer le precurseur du 
materiau metallique dans le film organique dispose sur 
le substrat. Ainsi, lors de la premiere 6 tape 
consistant a disposer le film organique (FO) sur le 
substrat, le precurseur du materiau metallique (pM) est 

25 pris au sein du film organique (FO) et, lorsque le film 
est dispose sur la surface (S) , il est possible 
d'appliquer I'etape du precede de 1' invention 
consistant a transformer le precurseur du materiau 
metallique en ledit materiau metallique au sein dudit 

30 film organique pour former le film de germination (FG) . 
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L' etape d' insertion du precurseur du materiau 
metallique dans le film organique peut etre suivie d'un 
ringage approprie pour retirer I'exces de precurseur et 
ameliorer ainsi son confinement dans le film organique. 
5 Ainsi, dans certains cas, on pourra ameliorer 
I'homogeneite du film de germination obtenu apres 
transformation du precurseur. 

Une fois accroch6 sur, et/ou insure dans, le 
film organique, le precurseur du materiau metallique 

10 peut ensuite etre transforme en ledit materiau 
metallique, par exemple par reduction, sur ou au sein 
du film organique. Ainsi, lorsque le precurseur est un 
ion d'un metal, il est reduit en ledit metal. Par 
exemple par un precede de type galvanique, tel que 

15 1' electrodeposition (« electroplating » ou « Electro 
Chemical Deposition » (ECD) ) , ou par un depot 
autocatalytique (« electroless ») ." Dans le cas de 
particules ou d' agregats metalliques enrobes la 
reduction peut porter sur les molecules d'enrobage. On 

20 peut en effet facilement synthetiser des agregats 
metalliques (Au, Cu, Ni, Fe, . etc.) de quelques 
nanometres a quelques dizaines de nanometres par 
exemple par reduction d'une solution de precurseurs 
ioniques de ces metaux dans un milieu biphasique ou 

25 contenant des micelles inverses, tel qu' indiqu6 par 
exemple dans M. Brust, M. Walker, D. Bethell, D.J. 
Schiffrin and R. Whyman, « Synthesis of thiol- 
derivatised gold nanoparticles in a two-phase liquid- 
liquid system », Journal of the Electrochemical 

30 society, Chemical Communications, 801 (1994) . De tels 
agregats sont tres utilises comma marqueurs dans le 
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domaine de la biochimie ou de la biologie moleculaire, 
car ils s'averent etre f luorescents . On en trouve done 
facilement dans le coiranerce, en dispersions aqueuses ou 
encore couples avec des proteines, polysaccharides, 
5 oligonucleotides, etc. De meme, on sait emprisonner des 
agregats metalliques de taille nanometrique dans des 
objets nanometriques coitime des fullerenes ou des 
nanotubes de carbone. On obtient des agregats de metaux 
(c'est a dire a I'etat d'oxydation zero) enrobes dans 

10 une gangue organique, par exemple de tensio-actif s 
et/ou de thiols, qui les stabilisent. Par 
electroreduction, on peut decrocher la gangue des 
agregats, ce qui entraine leur coalescence pour aboutir 
a des grains metalliques voire a la precipitation d' un 

15 metal sur la surface. Dans certains cas, le meme 
resultat necessite une reaction d'oxydation, selon la 
nature chimique du materiau constituant la gangue des 
agregats at en particulier la nature de leurs liaisons 
avec ces agregats. 

20 Quels que soient les precurseurs, on peut done 

obtenir la reduction de ceux qui ont ete prealablement 
confines dans le film organique : soit au moment de la 
fabrication de ce film organique sur la surface ; soit 
a posteriori en inserant et/ou en deposant ces 

25 precurseurs - par exemple par trempage du film 
accrochage et/ou simple diffusion des precurseurs en 
son sein, ou encore sous I'effet de stimulis divers, 
tels que par electro-attraction de mani^re k forcer ou 
favoriser 1' accrochage et/ou 1' insertion du precurseur 

30 dans le film, etc. 
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Si I'objectif de la mise en oeuvre du precede 
de 1' invention est simplement de realiser une couche de 
germination, une seule 6tape d' insertion de precurseur 
du materiau metallique dans le film et de 
5 transformation de ce precurseur peut suffire. Un 
remplissage des creux peut ensuite etre realise si tel 
est I'objectif de la mise en oeuvre du procede de 
1' invention, a partir de la couche de germination ainsi 
creee, selon les precedes de I'art anterieur, de 

10 preference par electrodeposition ou par dep6t 
autocatalytique . 

Selon un deuxieme mode particulier de 
realisation de la presente invention, I'etape 
d'accrochage ou d' insertion du precurseur du materiau 

15 metallique dans le film organique peut etre realisee au 
moyen d' une premiere solution contenant le precurseur 
du materiau metallique, et I'etape de transformation du 
precurseur metallique en ledit materiau metallique au 
sein du film organique est realisee au moyen d'une 

20 deuxieme solution ne contenant pas ledit precurseur du 
materiau metallique. Ainsi, on realise un film 
organique sur la surface a revetir,, puis cette surface 
est trempee dans deux bains differents • Un trempage 
dans un premier bain contenant les precurseurs du 

25 materiau metallique permet de remplir et/ou de couvrir 
le film avec des precurseurs (insertion et/ou 
accrochage) . La surface est ensuite sortie du premier 
bain « de remplissage » (et/ou d'accrochage ») , 
eventuellement rinc^e, puis plongee dans une deuxieme 

30 solution contenant divers agents chimiques a 
1' exception des precurseurs du materiau metallique du 
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bain precedent. Ces agents chimiques peuvent etre des 
agents d' oxydoreduction, par example pour un precede de 
reduction du precurseur du materiau metallique de type 
autocatalytique, ou des electrolytes pour assurer la 
5 conduction electrique dans un precede de reduction de 
type electrodeposition. Lorsque la reduction a lieu 
dans ce second bain, les ions contenus sur et/ou dans 
le film constituent le seul « reservoir » de 
precurseurs mis a la disposition de la reaction pour 

10 conduire k la formation du film metallique, puisqu'ils 
sont absents dans .le bain. Pour peu que le film 
organique soit homog^ne - et notamment conforme - on 
parvient ainsi a confiner la reaction 
d' electrodeposition dans un espace homogene - et 

15 notamment conforme a la surface. 

En procedant de cette fagon, on evite le 
reapprovisionnement en precurseurs de metallisation 
depuis la solution, notamment dans les zones plus 
conductrices si elles existent, et on s'affranchit des 

20 travers de 1' electrodeposition ou du precede 
autocatalytique pour cette etape de realisation de la 
couche de germination : on promeut la construction du 
film metallique (par reduction) a I'endroit ou les 
precurseurs avaient ete pieg6s grice au film organique 

25 et uniquement a cet endroit, c'est-a-dire sur ou dans 
une pellicule ultramince homogene et conforme a la 
structuration de la surface de la couche barriere. 

Lorsque I'on a couvert et/ou rempli le film 
avec les precurseurs du materiau metallique a la sortie 

30 du premier bain, les gradients de concentration entre 
le film (rempli) et la solution du second bain (vide) 
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sont favorables a un relargage des precurseurs dans le 
bain de ringage eventual et surtout dans le second bain 
de trempage. On pourra certes s'affranchir de ce 
relargage en pi^geant r^solument les precurseurs sur 
5 et/ou dans le film organique (via une complexation 
lorsque I'on insere des ions, ou bien via un couplage 
chimique et/ou une reticulation dans le cas des 
agregats) . Cependant, on observe d' ordinaire que 
1' utilisation, dans le second bain, d'un liquide qui ne 

10 soit pas un solvant voire mSme ni un bon gonflant du 
film organique, peut suffire a s'affranchir du 
relargage. Plus generalement, toute amelioration 
operatoire qui permettra de rendre la cinetique de 
relargage lente devant celle de la deposition du metal 

15 dans le film a partir des precurseurs, sera acceptable 
et conforme a 1' esprit de la presente invention. 

Si I'objectif de la mise en oeuvre du precede de 
1' invention est d'effectuer un remplissage tres 
progressif, homogene et conforme, on peut multiplier 

20 les passages successifs dans les deux bains ci-dessus, 
de fa?on - certes - a re approvisionner le film en 
precurseurs, mais de tou jours pouvoir veiller a ce que 
ce reapprovisionnement se limite spatialement a 
l'6paisseur du film, dont les « racines » sont de plus 

25 en plus enfouies a mesure que les passages en solution 
ou bain d' insertion du precurseur du mat6riau 
metallique puis en bain de deposition se succedent. 
Ainsi, selon 1' invention, les etapes d' insertion du 
precurseur du materiau metallique dans le film 

30 organique et de transformation dudit precurseur en 
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ledit materiau metallique peuvent etre repetees 
plusieurs fois alternativement . 

Selon 1' invention, le substrat peut comporter a 
sa surface conductrice et/ou seitii-conductrice de 
5 1' electricite presentant des creux et/ou des saillies 
une couche barriere erapechant une migration du materiau 
metallique dans ledit substrat, ladite couche barriere 
ayant une epaisseur telle que la face libre de cette 
couche suit de maniere conforme les creux et/ou 

10 saillies dudit substrat sur laquelle elle est d^posee. 
La fonction de cette couche barriere est exposee ci- 
dessus dans la partie art anterieur, elle permet 
d' eviter la migration du materiau metallique dans le 
substrat. Ceci est done valable pour certains 

15 substrats, avec certains mat^riaux metalliques . II 
s'agit par example d'un substrat de silicium et d' un 
materiau metallique a base de cuivre. 

Selon 1' invention, avant I'etape consistant a 
disposer sur ladite surface du substrat le film 

20 organique, le precede de 1' invention peut comprendre en 
outre une etape consistant a deposer ladite couche 
barriere. Ce depot peut §tre effectue par une des 
techniques connues de I'homme du metier, par exemple 
par la technique decrite dans le document Kaloyeros and 

25 Eisenbraun, in « Ultrathin diffusion barrier/liner for 
gigascale copper metallization », Ann. Rev. Mater. Sci 
(2000), 30, 363-85. 

Selon 1' invention, les materiaux servant a 
realiser les couches barriere, par exemple dans le 

30 domaine de 1' interconnexion cuivre, par exemple en 
microelectronique, sont generalement semi-conducteurs . 
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II peut s'agir des materiaux utilises dans I'art 
anterieur. Par exemple, la couche barriere peut etre 
une couche d'un materiau choisi dans le groupe 
constitue de titane ; de tantale ; des nitrures de 
5 titane, de tantale et de tungstene ; de carbure de 
titane et de tungstene ; de carbonitrure de tantale, 
tungstene et chrome ; de nitrure de titane ou tantale 
dope au silicium ; et d' alliages ternaires comportant 
du cobalt ou du nickel allie a un refractaire tel que 

10 du molybdene, du rhenium ou du tungstene, et a un 
dopant tel que du phosphore ou du bore. Par exemple, la 
couche barriere peut etre une couche de TiN ou de 
TiN(Si), et le materiau metallique du cuivre. 

Selon 1' invention, la couche barriere peut etre 

15 depos6e sur le substrat par une des techniques 
precitees de I'art anterieur, par exemple par une 
technique choisie dans le groupe constitue des 
techniques de depot chimique ou physique en phase 
vapeur . Une de cette technique est par exemple decrite 

20 dans le document precite. 

Pour 1' application precitee a 1' interconnexion 
metallique en microelectronique, par exemple 
1' interconnexion cuivre, la probl6matique de la couche 
de germination apparait le plus fortement dans les 

25 techniques de I'art anterieur sur les generations de 
gravure de 0,1 -m et en dega. Le precede de la pr6sente 
invention permet aisement d'.-obtenir des films de 
germination ayant une epaisseur « h » dans la gamme de 
1 et 100 nm, et mgme de 1 et 50 nm, en f one t ion de la 

30 taille du creux et/oia de la saillie a revetir (figure 
1(a) et 4). De fagon plus generale, les epaisseurs 
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requises pour la fabrication de microsystemes peuvent 
etre de 1 nm a 100 -♦m par example, et plus 
particulierement de 500 nm ^ 5 -»m : ces epaisseurs 
peuvent §tre obtenues aisement gr§ce au precede de la 
5 presente invention. De la meme mani^re, les epaisseurs 
requises pour la connectique qui peuvent etre plus 
volontiers entre 1 et 500 -►m, et plus particulierement 
entre 1 et 10 -.m : elles peuvent egalement §tre 
obtenues aisement grSce au precede de la presente 

10 invention, 

Aussi, la presente invention se rapporte 
egalement a un precede de fabrication d' interconnexions 
en microelectronique, utilisant le precede precit6, 
lesdites interconnexions etant constituees d'un 

15 materiau metallique. Le precede de fabrication 
d' interconnexions de 1' invention peut cemprendre, dans 
cet ordre, les etapes consistant a : 

a) graver dans un substrat dielectrique des 
motifs d' interconnexions, lesdits motifs fermant des 

20 creux, et eventuellement des saillies, sur et/ou A 
travers ledit substrat, 

b) depeser sur ledit substrat dielectrique 
grave une couche barriere conductrice emp§chant la 
migration du materiau metallique d' interconnexions dans 

25 ledit substrat, ladite couche barriere ayant une 
epaisseur telle que la face libre de cette couche suit 
de maniere conforme les motifs d' interconnexions dudit 
substrat sur laquelle elle est d6pos6e, 

c) revetir la couche barriere conductrice 
30 deposee sur le substrat grave par un film de 



wo 2004/075248 



35 



PCT/FR2004/050057 



germination d' un materiau metallique au moyen du 
precede de revetement precite de 1' invention, at 

d) remplir les creux par ledit materiau 
metallique a partir dudit film de germination pour 
5 former lesdites interconnexions metallique constituees 
dudit materiau metallique. 

Le substrat, les etapes b) et c) et les 
materiaux utilisables dans ce proced6 ont 6te exposes 
ci-dessus . 

10 L'etape de gravure peut §tre realisee par les 

techniques habituelles de gravure et de micro ou nano 
gravure de substrat, et meme, du fait de I'acces du 
precede de 1' invention a des echelle allant jusqu'au 
nm, par les techniques connues de I'homme du metier 

15 pour obtenir de telles gravures . Par exemple les 
techniques de gravure ionique reactive (« Reactive Ion 
Etching ») peuvent etre utilisees pour mettre en oeuvre 
le precede de 1' invention. 

Selon 1' invention, I'etape de remplissage des 

20 creux dans le precede de fabrication interconnexion 
peut etre realis6e par toute technique connue de 
I'homme du metier pour remplir une gravure par un metal 
dans la fabrication des microsystemes et circuits 
integres, par exemple par les techniques de dep6t 

25 61ectrolytique de materiaux metalliques eu de dep6t 
chimique autocatalytique a partir de la couche de 
germination. De preference, afin de resoudre les 
preblemes precites de chute ohmique, et grice au 
precede de 1' invention, I'etape de remplissage peut 

30 §tre realises au moyen d'une technique de depot 
autocatalytique a partir d'une solution de precurseur 
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du materiau metallique. Des techniques utilisables 
pour ce depot sont decrites dans le document Chang, C. 
Y. and Sze, S. M., « ULSI Technology » McGraw-Hill, New 
York, (1996) , p. 444 - 445. 
5 Selon 1' invention, le procede peut comprendre 

en outre, apres I'etape de remplissage des creux par le 
materiau metallique, une etape de polissage du materiau 
metallique qui se trouve en exces sur ladite surface. 
Cette etape peut etre realisee au moyen des procedes 
10 classiques utilises pour la fabrication des 
microsystemes, par exemple par polissage mecano- 
chimique {« Chemical Mechanical Polishing » (CMP) ) . Une 
de ces techniques est decrite dans le procede precite. 

La presente invention se rapporte egaiement a 
15 un procede de galvanisation d' une surface, ladite 
surface etant une surface conductrice ou semi- 
conductrice de 1' electricite et presentant des creux 
et/ou des saillies, ledit procede pouvant comprendre 
les etapes suivantes : 
20 - revetement de ladite surface par un film de 

germination d'un materiau metallique suivant le procede 
de revetement d'une surface par un film de germination 
selon la presente invention, et 

depot galvanique d'une couche metallique 
25 dudit materiau metallique a partir dudit film de 
germination obtenu. 

L' etape de depot galvanique precitee peut §tre 
realisee de la meme maniere que I'^tape de remplissage 
precitee. Les autres materiaux et techniques de ce 
30 procede sont ceux decrits ci-dessus. Le rev§tement 
galvanique obtenu presente les caracteristiques d'etre 
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conforme a la surface sur laquelle il est depose, meme 
a I'echelle nanometrique, sur des surfaces comprenant 
des creux et/ou des saillies. 

EXPOSE DETAILLE DE L' INVENTION ET DE MODES PARTICULIERS 
5 DE REALISATION DE L' INVENTION 

Le precede de la presente invention repose sur 
la realisation d'un film organique adherant a la 
surface d'un substrat conducteur ou semi-conducteur par 
exemple grace a des reactions chimiques ou 

10 electrochimiques, de maniere a y abriter et/ou a y 
supporter et a y permettre la croissance d'un depot 
metallique a partir d'un precurseur, pour obtenir un 
film de germination conforme a ladite surface et 
resoudre les inconvenients precites de I'Art anterieur. 

15 Plus precisement, le precede de 1' invention permet de 
construire sur la surface d'un substrat conducteur ou 
semi-conducteur, un film organique adherent, de 
preference homogene, et conforme comme represents sur 
la figure la annexee. La notion de conformite est 

20 essentiellement relive a la taille caracteristique des 
accidents topologiques de la surface ou des gravures 
volontaires de ladite surface. Dans le cas general, on 
pourra considerer que le film est conforme a la surface 
s'il preserve, en tout point de la surface et a une 

25 tolerance pres, le rayon de courbure local present 
avant que le film ne soit depose . 

Dans le cas de la micro-electronique, le 
precede de 1' invention permet de realiser une couche de 
germination metallique grSce a une succession d'6tapes 

30 chimiques ou electrochimiques, directement sur la 
surface du substrat lorsque cela est possible, ou sur 



wo 2004/075248 



38 



PCT/FR2004/050057 



la couche barriere lorsqu'elle est necessaire. Dans le 
cas d'un depot galvanique sur une piece macroscopique, 
le precede de 1' invention permet de realiser une couche 
dont I'epaisseur est du meme ordre de grandeur que le 
5 plus petit rayon de courbure de I'une quelconque des 
parties de la surface de la piece consider6e, y compris 
dans les creux et/ou saillies de ladite surface. Cette 
couche m^tallique conforme a la surface est obtenue 
grace au film de germination obtenu par le precede de 

10 la presente invention. 

La figure 1 est une representation schematique 
du precede de 1' invention, les schemas a) a c) montrant 
la fabrication d'un film de germination (FG) , et le 
schema d) montrant le remplissage d'un creux avec un 

15 materiau m6tallique (CM) a partir d'un film de 
germination (FG) . 

Le schema a) montre le depot d'un film 
organique (FO) sur la surface d'un substrat (S) 
presentant un creux (CR) . Une couche barriere (CB) est 

20 egalement representee sur ce schema, bien que sa 
presence ne soit pas toujours necessaire. 

Dans le cas d'une application du precede de 
1' invention dans la micro61ectrenique, par exemple, 
I'epaisseur devrait §tre suffisamment faible pour ne 

25 ~pas augmenter les ratios d' aspect (figure la) et 
handicaper les etapes suivantes de formation du film de 
germination, et le cas echeant de remplissage du creux 
(figures lb, Ic et, le cas echeant, figure Id) . Le 
precede de 1' invention utilise done de preference des 

30 precedes de d^pSt d'un film organique permettant 
d'obtenir des ^paisseurs sensiblement inferieures a d. 
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ou d est la largeur de la gravure, et plus 
particulierement inf erieures a d/2 . Pour une gravure a 
0,1 -»m, I'epaisseur de la couche sera comprise par 
exemple entre 1 et 100 nm, et plus particulierement 
5 entre 1 et 50 nm. II est suffisamment homog^ne, c'est- 
a-dire que I'epaisseur - faible - donnee en consigne 
devrait etre assuree, a une valeur de tolerance pres 
jugee acceptable, sur 1' ensemble de la surface revet ue 
du substrat. II est de preference conforme a la 
10 structuration topologique de la surface du substrat, 
cette preference etant en fait une consequence des deux 
precedentes . 

La force requise d' adherence ou fixation du 
film organique sur la surface est essentiellement 

15 guidee par lea etapes qui suivent sa formation. Si I'on 
insere par exemple les precurseurs par trempage dans 
une solution du type de celles utili sees pour 
1' electrodeposition, on privilegie avantageusement les 
procedes de fixation du film organique qui donneront un 

20 revetement qui ne sera pas lave par ces solutions, par 
exemple en n'y etant pas soluble, ou bien encore en 
etant solidement accroch6 sur la surface via des liens 
physico-chimiques tel que le greffage comme represente 
sur les figures 2 et 4 . De preference, on retiendra les 

25 precedes susceptibles de promouvoir la formation de 
liaisons a 1' interface surface du substrat ou de la 
couche barriere barriere/f ilm organique, et de 
preference des liaisons chimiques covalentes, ioniques 
ou datives, correspondant a des interactions acide-base 

30 de Lewis. Cependant, comme on le verra dans _les 
exemples de realisation, on peut egalement desirer 
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obtenir une couche metallique adherente, par exemple 
sur la surface d'un semi-conducteur, en provoquant la 
reduction des precurseurs au sein d'une couche 
organique simplement depos^e sur la surface comme cela 
5 est represente sur la figure 3 annexee. Cela peut §tre 
obtenu, par exemple,- en rdalisant le dep6t d'un film 
organique (FO) d6ja rempli avec les precurseurs (pM) 
(figureSa) : on evite ainsi une etape de remplissage, 
c'est-a-dire d' insertion, specifique, qui doit 

10 forcement comporter 1' utilisation d'un solvant ou d'un 
gonflant du polymere, susceptible de conduire a un 
lavage de la surface. Ici, 1' etape consistant a 
disposer le film organique sur la surface et 1' etape 
d' insertion du precurseur du materiau metallique du 

15 precede de 1' invention sent realisees simultanement . Le 
precurseur du materiau metallique est alors transforme 
en ledit materiau metallique au sein du film organique 
(figure 3b) pour obtenir - le film de germination (FG) 
selon la presente invention. 

20 Le film organique peut par exemple etre dispose 

sur la surface du substrat par centrifugation (« spin 
coating ») par trempage (« dip coating ») , ou par 
pulverisation ou nebulisation (« spray ») a partir 
d'une solution contenant les molecules ou 

25 macromol6cules servant a fabriquer le film organique 
dans les deux cas (i) et (ii) suivants : 

(i) Lorsque le r6sidu sec constitue par ces 
molecules ou macromolecules est insoluble dans les 
formulations utilisees dans les etapes consecutives du 

30 precede de 1' invention, et notamment dans celles de 
1' electrodeposition ou du depot autocatalytique 
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destinees a la transformation du precurseur du 
materiau inetallique en ledit materiau metallique. Ceci 
pourra par example etre obtenu avec des polymeres 
reticulables apres dep6t, soit par action ext^rieure 
5 d'un agent -de reticulation specif ique, soit grSce a 
leur mise en formulation (melange) avec des agents de 
reticulation, soit les deux. Ces polymeres ou leurs 
precurseurs de polymeres sont done solubles dans leur 
solvant de dep6t parce que non reticules . Une f ois la 

10 solution deposee, on peut realiser la polymerisation et 
la reticulation sur la surface lorsque le bain contient 
les precurseurs de ces polymeres . Dans le cas ou la 
solution contient un polymere deja forme, on peut 
cuire ; irradier, par example par des photons, des 

15 electrons, des ions, etc. ; ou bien appliquer toute 
forme de stimulus adequat tela qu'une variation de pH, 
de temperature, etc. sur ces polymeres, de fagon a 
provoquer leur reticulation. Cette reticulation les 
rend en particulier insolubles dans le solvant de leur 

20 dep6t et dans de nombreux autres solvant s, meme pour 
des taux de reticulation f aibles . Sont par exemple 
utilisables, selon 1' invention, les polymeres 
vinyliques, et notamment le poly(m4thyle methacrylate) 
(PMMA) et autres polymeres dont les monomeres sont 

25 bases sur des esters de I'acide methacrylique ou 
acrylique comma le poly (hydroxyethyle methacrylate) 
(PHEMA) , les poly cyanoacrylates, les polyacrylamides, 
la poly(4-vinyl pyridine), la poly(2-vinyl pyridine), 
le poly(vinyle carbazole) ; les polymeres obtenus par 

30 polycondensation comme les polyamides et notamment le 
nylon, les polysiloxanes, les poly amino siloxanes ; 
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les polymeres obtenus a partir de monomeres cycliques 
clivables par attaque nucleophile ou electrophile, et 
notamment les lactides, les epoxy, les oxiranes, les 
lactames, les lactones, et notamment l'-»-caprolactone ; 
5 les macromolecules non polymeriques comme la cellulose 
et ses derives et notamment 1' hydroxy propyle methyle 
cellulose, les dextranes, les chitosanes, 
f dnctionnalis§s ou non. Ces macromolecules sont soit 
reticulables directement, sans agent reticulant 

10 supplementaire, soit reticulables via 1' introduction 
d'un agent de reticulation. Ces agents, presents dans 
la formulation, sont ceux connus de I'homme du metier, 
on peut citer notamment les molecules portant au moins 
deux groupements fonctionnels compatibles avec les 

15 groupements fonctionnels du polymere ou cr66s sur le 
polymere par action exterieure, par exemple par 
variation du pH, thermique, par irradiation, etc. II 
peut s'agir par exemple des molecules choisies dans le 
groupe constitue par : le divinyl benzene ou le penta 

20 erithrytol tetramethacrylate ; les diamines telles que, 
par exemple, 1' hexamethylene diamine ; 

1' epichlorhydrine ; 1' anhydride glutarique ; le 
glutaraldehyde ; les bis -epoxy ; les diacides 
carboxyliques comme I'acide az^lalque ; les bis 

25 siloxanes ; les amino siloxanes comme le -.-aminopropyl 
triethoxysilane (—-APS) ; les bis chlorosilanes ; les 
bis isocyanates, etc. De preference, les molecules ou 
macromolecules utilis^es dans la formulation peuvent 
porter, avantageusement, en plus de leurs groupements 

30 fonctionnels intrinseques, des groupements fonctionnels 
complementaires , et notamment des groupements 
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fonctionnels pouvant servir de ligands pour des ions, 
et notamment les ions raetalliques precurseurs de 
metallisation. Parmi ces groupements fonctionnels 
presents intrinsequement ou additionnellement sur les 
5 macromol6cules du film organique, on peut notamment 
citer les amines, les amides, les Others, les 
carbonyles, les carboxyles et les carboxylates, les 
phosphines, les oxydes de phosphines, les thio-ethers, 
les disulfures, les urees, les ether-couronnes, les 

10 aza-couronnes, les thio-couronnes, les cryptands, les 
sepulcrands, les podands, les porphyrines, les 
calixarenes, les pyridines, les bipyridines, les 
terpyridines, les quinoleines, les composes de 
1' orthophenantroline, les naphtols, les iso-naphtols, 

15 les thiourees, les siderophores , les antibiotiques, 
1' ethylene glycol, les cyclodextrines, ainsi que les 
structures moleculaires substituees et/ou 

f onctionnalisees a partir de ces groupes fonctionnels ; 

(ii) Lorsque les molecules et macromolecules 

20 de la formulation portent des groupements fonctionnels 
specif iques, qui peuvent former des liaisons avec la 
surface de la couche barriere de fagon spontanee 
lorsque ces groupements entrent au contact de la 
surface de la couche barriere. Ces molecules, de 

25 structure g^nerique pouvant s'^crire A-B, sont 
constitutes d'une extremite reactive B, susceptibles de 
se fixer spontanement sur la surface de la couche 
barriere par contact de cette couche avec une phase 
liquide contenant les molecules A-B ou leur precurseur 

30 organiques, et d'un corps A portant differents 
groupements reactifs, notamment des ligands pour les 
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cations precurseurs de la metallisation. On peut par 
exemple citer les sels de diazonium de formule {R — >•- 

X"}, dans laquelle A = R et B = On salt en effet 

que les sels de diazonium peuvent, a temperature 
5 ambiante, etre clives pour donner un radical aromatique 

R — >♦ pouvant se fixer sur la surface. Dans la formule 

ci-dessus, — > est un noyau aromatique ; X" est un anion 

choisi notamment dans le groupe constitue par un 
tetraf luoroborate, un halogenure, un sulfate, un 

10 phosphate, un carboxylate, un perchlorate, un 
hexaf luorophosphate, un ferrocyanure, un ferricyanure ; 
et R est un groupement organique quelconque, lineaire 
ou non, ramifie ou non, eventuellement de nature 
macromoleculaire, comportant des groupement s 

15 fonctionnels basiques, au sens de Lewis, susceptibles 
de constituer des ligands pour les acides de Lewis, et 
notamment les cations precurseurs de la metallisation. 
Parmi ces groupement s fonctionnels, on peut notamment 
citer les amines, les amides, les ethers, les 

20 carbonyles, les carboxyles et les carboxylates, les 
phosphines, les oxydes de phosphines, les thio-ethers, 
les disulfures, les urees, les 6ther-couronnes, les 
aza-couronnes, les thio-couronnes, les cryptands, les 
sepulcrands, les podands, les porphyrines, les 

25 calixarenes, les pyridines, les bipyridines, les 
terpyridines, les quinoleines, les composes de 
1' orthophenanthroline, les naphtols, les iso-naphtols, 
les thiourees, les siderophores, les antibiotiques, 
1' ethylene glycol, les cyclodextrines, ainsi que les 

30 structures mol6culaires substitutes et/ou 
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f onctionnalisees a partir de ces groupes f onctionnels . 
Le groupement R peut notaminent etre I'une quelconque 
des macroitiolecules mentionnees dans la liste du cas (i) 
ci-dessus. Parmi les molecules pouvant s' adsorber 
5 spontanement sur la surface, par example par activation 
thermique, on peut egalement citer les molecules 
substituees par des precurseurs, thermiques ou 
photpchimiques , de formation de radicaux, comme par 
example des amorceurs de polymerisation radicalaire 

10 comme les nitroxydes comme par example le 2,2,6,6- 
tetramethylpiperidinyloxy (TEMPO) ; las alkoxyamines ; 
les triphenyls substitues ; les derives du verdazyl ; 
du thiazolinyl ; les peroxydes comme par exemple le 
peroxyde de benzoyle ; les thioesters ; les 

15 di thioesters ; et les disulf ures . 

La centrif ugation ou « spin coating », parfois 
appele « spin on » en microelectronique, est en effet 
un precede permettant le depot de films organiquas tres 
fins, meme s'il est surtout efficace sur des surfaces 

20 non rugueuses, etant donna que 1' uniformity des films 
obtenus est optimale lorsque I'ecoulement du flux est 
laminaire, ce qui peut parfois ne pas etre le cas a 
1' aplomb d' irregularites de surface (« spirales 
d'Eckman ») . De plus, il a ete observe que, pour das 

25 films ultraminces, 1' evaporation du solvant pendant 
1' application du proced6 augmente - de fagon parfois 
localement inhomogene - la viscosite du fluide et 
conduit a des inhomogeneites d'epaisseur. Des 
dispositifs specifiques, utilisables dans la presente 

30 invention, necessitant un controle des pressions de 
vapeur saturante, de temperature et meme d'humidite. 
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ont sont decrits par example dans US 5,954,878 (1997) 
et US 6,238,735 (1999). Salon une variante, d'autres 
precedes utilisables selon 1' invention sont les 
precedes de recuit par solvant de rev§tements 
5 organiques deposes par « spin-coating », decrits par 
example dans US 6,312,971 (2000). A l' image du recuit 
tharmique reactif realise sur les films hybrides US 
5,998,522 (1998) 6galement utilisable dans la presente 
invention, ces precedes necessitent une etapa 

10 supplemantaire au simple depot pour obtanir une couche 
homogene, a savoir I'etape de recuit. 

La substrat selon 1' invention etant de 
preference conducteur ou semi-conducteur de 
1' electricite, salon 1' invention, le film organique 

15 peut egalement etre dispose sur la surface en utilisant 
toute la panoplie des reactions de croissance et/ou de 
greffage de films organiques initiees par 
electrochimie . Cependant, comme on I'a vu plus haut, 
les reactions utilisable sont de preference celles 

20 permettant de fournir des films d'epaissaur homogene at 
conformes a ladita surface quelle que soit la topologie 
geometriqua de la surface. Comma precedammant, il est 
done preferable de selectionnar des reactions 
electrochimiques qui sont peu sansibles a la topologie 

25 de champ electrique da la surface. De fagon generale, 
les reactions 61ectro-initieas repondant a cette 
contrainte, et sont done des reactions utilisables pour 
la formation du film organique dastin^ a abriter dans 
les etapes suivantes du precede de 1' invention la 

30 reduction des precurseurs du materiau metallique pour 
obtenir la couche de germination. Par reactions 
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electro-initiees, on entend des reactions 
electrochimiques comprenant . au moins une etape de 
trans fert de charge avec la surface de travail couplee, 
de fa?on antecedente ou consecutive, a des reactions 
5 chimiques dont aucune n'est une reaction de transfert 
de charge avec la meme surface de travail. II peut 
s'agir par exemple des reactions suivantes : 

les reactions d' electro-gref f age de 
polymeres : 1' electro-gref f age de polymeres permet 

10 d' initier la croissance de chaines de polymeres grace a 
une surface metallique polarisee electriquement, qiii 
sert d'amorceur. Qu'il s'agisse de reactions d'electro- 
greffage - cathodique ou anodique - de precurseurs 
vinyliques ou de precurseurs cycliques clivables par 

15 attaque nucleophile ou electrophile, tel que decrit par 
exemple dans EP 038 244 ou dans EP 665 275, ou encore 
de reactions d' electro-gref f age anodique, sur surfaces 
de silicium, d' alcynes f onctionnalises, tel que decrit 
par exemple dans : E.G. Robins, M.P. Stewart, J.M. 

20 Buriak, « Anodic and cathodic electrografting of 
alkynes on porous silicon », Chemical Communications , 
2479 (1999) , des chaines de polymeres sont obtenues par 
croissance purement chimique (reactions de propagation) 
sous 1' impulsion de cet amorgage : une seule reaction 

25 de transfert de charge donne done lieu a une chaine 
complete, dont la croissance ne fait intervenir aucune 
reaction de transfert de charge supplementaire . 
L' experience acquise dans le domaine montre que la 
gamme d'epaisseur comprise entre 2 nm et 1 -►m est 

30 accessible a ce type de precede. Une des particularites 
de 1' electro-gref f age de polymeres est qu'il conduit a 
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la formation de veritables liens covalents 
carbone/surf ace entre le polymere et la surface (Figure 
2). Les monomeres precurseurs des reactions d'electro- 
greffage de polymeres vinyliques utilisables selon 
5 1' invention sent par exemple les monomeres contenant 
des groupements vinyliques actives, c'est-a-dire 
porteurs de substituants electro-attracteurs ou 
electro-donneurs, et/ou des cycles clivables par 
attaque nucleophile ou ' electrophile, ^ventuellement 

10 actives. II s'agit notamment de 1' acrylonitrile ; du 
methacrylonitrile ; des methacrylates substitues et 
notamment du methacrylate de methyle, du m^thacrylate 
d'ethyle, du methacrylate de butyle, du methacrylate de 
propyle, du methacrylate d' hydroxyethyle, du 

15 methacrylate d' hydroxypropyle, du methacrylate de 
glycidyle ; des acrylamides et notamment les 
methacrylamides d' amino- 6thyle, propyle, butyle, 
pentyle et hexyle ; des cyanoacrylates, des 
cyanomethacrylates, du polyethylene glycol di- 

20 methacrylate ; et plus generalement des telech^liques 
di-acrylates ou di -methacrylates ainsi que des 
macromolecules porteuses de groupements acrylate ou 
methacrylate et plus generalement de groupements 
vinyliques actives ; de I'acide acrylique, de I'acide 

25 m^thacrylique, du styr^ne, du parachloro-styrene et 
plus generalement des styrenes substitues actives, de 
la N-vinyl pyrrolidone, de la 4 -vinyl pyridine, de la 
2 -vinyl pyridine, des halogenures de vinyle, du 
chlorure d'acryloyle, du chlorure de m^thacryloyle, du 

30 Di -Vinyl Benzene (DVB) , du penta-erythritol 
tetramethacrylate et plus generalement les agents 
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reticulants a base acrylate, methacrylate ou 
vinylique, et de leur derives. Sont notairatient 
utilisables pour conduire a la formation de films 
electro-gref f es les solutions comportant un ou un 
5 melange de plusieurs des composes de la liste ci- 
dessus, ce qui permet d'envisager la formation de co- 
polymeres et/ou de reseaux reticules. Parmi les 
composes a cycles clivables par attaque nucleophile ou 
electrophile, sont utilisables notamment les epoxydes, 

10 les oxiranes, les lactones et notamment les 
caprolactones, les lactames, ainsi que toute molecule 
ou macromolecule porteuse de tels groupements . Les 
alcynes f onctionnalises utilisables dans la presente 
invention, par exemple pour un electro-gref f age 

15 anodique sur surface de silicium, sont par exemple les 
composes de formule generique R-C=C-H, ou R est un 
groupement organique tout a fait quelconque, lineaire 
ou non, ramifi6 ou non-, eventuellement de nature 
macromoleculaire, comportant des groupements 

20 fonctionnels basiques, au sens de Lewis, susceptibles 
de constituer des ligands pour les acides de Lewis, et 
notamment les cations precurseurs de la metallisation. 
Parmi ces groupements fonctionnels, on peut notamment 
citer les amines, les amides, les ethers, les 

25 carbonyles, les carboxyles et les carboxylates, les 
phosphines, les oxydes de phosphines, les thio-ethers, 
les disulfures, les urees, les ether-couronnes, les 
aza-couronnes, les thio-couronnes, les cryptands, les 
sepulcrands, les podands, les porphyrines, les 

30 calixarenes, les pyridines, les bipyridines, les 
terpyridines, les quinoleines, les composes de 
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1' orthophenanthroline, les naphtols, les iso-naphtols, 
les thioureas, les siderophores, les antibiotiques, 
1' ethylene glycol, les cyclodextrines, ainsi que les 
structures moleculaires substituees et/ou 

5 fonctionnalisees a partir de ces groupes f onctionnels , 
Le groupement R peut etre une structure moleculaire de 
taille arbitraire, et notamment une macromolecule 
quelconque, et notamment un polymere ; 

les reactions d' electro-gref fage de 

10 fragments organiques par reactions d' electro-clivage : 
il s'agit en fait du cas particulier des reactions 
electro-initiees ou les reactions couplees au transfert 
de charge sont le clivage de la molecule electro - 
reduite ou electro-oxydee (clivage homolytique ou 

15 heterolytique) , et 1' adsorption sur la surface de 
travail d' au moins une des deux especes clivees . Sont 
notamment utilisables dans cette categorie les 
reactions d' electro-reduction ou d' electro-oxydation de 
sals de diazonium, telles que celles decrites dans WO 

20 98 44172, de sulfonium telles que celles decrites dans 
US 6,238,541, de phosphonium, d'iodonium, de peroxo- 
disulfates, de persulfates, de thiosulfates, du 
ferrocene, d'acides carboxyliques et notamment 
benzolques, par exemple reaction de Kolbe decrite dans 

25 WO 98 40450, ou de peracides, ainsi que - en 
particulier sur les surfaces de silicium - les 
reactions d' electro-gref fage cathodique d'alcynes 
telles que celles decrites dans E.G. Robins, M,P. 
Stewart, J.M. Buriak, « Anodic and cathodic 

30 electrografting of alkynes on porous silicon », 
Chemical Conimunications , 2479 (1999), op.cit. Ces 
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reactions permettent de fixer solidement des couches 
organiques ultra-fines sur tout substrat conducteur ou 
semi-conducteur de 1' electricite, avec formation de 
liaisons covalentes d' interface, en pre- 

5 fonctionnalisant le precurseur avec les groupements 
fonctionnels d' interet que I'on souhaite fixer sur la 
surface. Dans le cadre de la presente invention, on 
peut par exemple utiliser des sels de diazonium de 

formule {R — i-Na'^/X"} pour obtenir, par electroreduction, 

10 le greffage de fragments R--+- sur la surface de 

travail. Dans la formule ci-dessus, — >■ est un noyau 
aromatique, X~ est un anion et notamment un 
tetraf luoroborate, un halogenure, un sulfate, un 
phosphate, un carboxylate, un perchlorate, un 

15 hexaf luorophosphate, un f errocyanure, un f erricyanure, 
et R est un groupement organique quelconque, lineaire 
ou non, ramifie ou non, eventuellement de nature 
macromoleculaire, comportant des groupements 

fonctionnels basiques, au sens de Lewis, susceptibles 

20 de constituer des ligands pour les acides de Lewis, et 
notamment les cations precurseurs de la metallisation. 
Parmi ces groupements fonctionnels, on peut notamment 
citer les amines, les amides, les ethers, les 
carbonyles, les carboxyles et les carboxylates, les 

25 phosphines, les oxydes de phosphines, les thio-ethers, 
les disulfures, les urees, les ether-couronnes, les 
aza-couronnes, les thio-couronnes, les cryptands, les 
sepulcrands, les podands, les porphyrines, les 
calixarenes, les pyridines, les bipyridines, -les 

30 terpyridines, les quinoleines, les composes de 
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1' orthophenanthroline, les naphtols, les iso-naphtols, 
les thioureas, les siderophores, les antibiotiques, 
1' ethylene glycol, les cyclodextrines, ainsi que les 
structures moleculaires substituees et/ou 

5 fonctionnalis6es a partir de ces groupes f onctionnels . 
Le groupement R peut-etre une structure moleculaire de 
taille arbitraire, et notamment une macromolecule 
quelconque, et notamment un polymere. II est egalement 
possible en particulier d'utiliser une voie alternative 

10 a celle decrite dans I'alinea precedent pour greffer 
des polymeres sur des surfaces : au lieu de construire 
le polymere brique par brique sur la surface, par 
amorgage direct (electro-gref f age de polymeres) , on 
peut considerer un polymere deja fabrique que I'on 

15 f onctionnalise avec des groupements amines aromatiques 

{ — >-NH2) , que I'on tranforme ensuite en sels de 
diazonium par une procedure adequate connue de I'homme 
de I'Art, telle qu'une reaction avec HCl/NaNOa ou avec 
NOBF4, avant d'appliquer un potentiel cathodique 

20 permettant le greffage de ces groupements - et done du 
polymere sur lequel ils sont solidarises - sur ladite 
surface. Un tel polymere pourra notamment §tre choisi, 
comme indique plus haut, pour ses proprietes de capture 
des ions precurseurs du film metallique. De la meme 

25 maniere, on pourra avoir recours a des alcynes, de 
formula generale R-CsC-H, ou le groupement R est 
egalement un groupement quelconque, ayant les memes 
caracteristiques que precedemment . 

les reactions d' electro-polymerisation 

30 electro-initi6es : il s'agit de reactions ou I'on 
utilise un melange comportant au moins un amorceur 
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electro-activable, de preference radicalaire, et un 
monomere polymerisable . II peut s'agir par exemple de 
melanges contenant les composes d^crits precedemment, a 
savoir comprenant au moins un sel de diazonium et au 
5 moins un monomere vinylique. La polarisation cathodique 
d'une surface dans un tel melange conduit a 
1' elect roreduct ion du sel de diazonium et a la 

formation de radicaux R — qui peuvent initier la 

polymerisation radicalaire du monomere vinylique. Comme 

10 on le voit, seule I'etape d' initiation utilise une 
reaction de transfert de charge, alors que la formation 
du film de polymere procede par etapes purement 
chimiques : il s'agit done bien de reactions electro- 
initiees au sens de 1' invention. 

15 Les reactions electro-initiees consider^es ici 

ont ceci de particulier que seule I'etape d' initiation 
est consommatrice ou generatrice de courant electrique. 
Dans chacune des reactions electro-initiees mentionnees 
ci-dessus, le courant sert essentiellement a augmenter 

20 la densite de greffons par unite de surface (puisque 
chaque reaction de transfert de charge est associee a 
la formation d'une liaison d' interface) , alors que la 
croissance du film organique - lorsqu'elle a lieu 
(comme par exemple dans le cas de 1' electro-gref f age de 

25 polymeres vinyliques) - n'est controlee que par des 
reactions chimiques. Le nombre maximal de chaines 
greffees par unite de surface est egal au nombre de 
sites par unite ,de surface. (soient environ 
10^^ sites/cm^), avec lesquels la formation d'une 

30 liaison d' interface carbone/metal est possible. Si le 
taux de couverture maximal - quel qu'il soit - peut 
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etre obtenu, par exemple a potentiel impose, en 
polarisant pendant environ 1 minute, on en deduit que 
les courants electriques mis en jeu sont de I'ordre de 
la dizaine h la centaine de micro-amperes par cm^ de 
5 surface reelle, quelle que soit le type de reaction 
electro-initi6e consideree. Comme on le verra dans les 
exemples de realisation, cet ordre de grandeur s'avere 
tout a fait correct dans la plupart des cas, ^ 
rugosites de surface identiques . Ces courants sont done 

10 de deux a trois ordres de grandeur inferieurs - a 
epaisseur comparable - a ceux que 1' on peut rencontrer 
dans des reactions electro-suivies (electrodeposition 
de polymeres conducteurs, de metaux, de poly- 
electrolytes, etc. ) r ou la croissance de la couche est 

15 en general reliee a la charge (c' est-a-dire a 
I'integrale temporelle du courant) . 

Ainsi, si I'on considers une surface non 
equipotentielle electrique, par exemple une plaquette 
pour la fabrication d' un circuit integre {« wafer ») 

20 d'un materiau semi-conducteur comme le silicium, ou 
encore une surface recouverte d'une couche barriere 
semi-conductrice de nitrure metallique comme le nitrure 
de titane ou de tantale, deux points quelconques de 
cette surface entre lesquels existe une resistance par 

25 exemple de I'ordre de la dizaine de kilo-ohms verront 
un potentiel electrochimique different de seulement 
quelques centaines de millivolts dans le cas d'une 
reaction electro-initiee, alors que la difference de 
potentiel pourra atteindre plusieurs volts voire 

30 plusieurs dizaines de volts dans le cas d'une reaction 
electro-suivie. Si la nature des reactions 
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electrochimiques qui ont lieu sur une surface 
polarises est sensible a des ecarts de potentiel de 
I'ordre du volt ou de quelques volts, on peut par 
contra esperer des effets bien moindres de la part de 
5 situations espacees de quelques centaines de millivolts 
seulement. Ainsi les reactions electro-initiees sont 
intrinsequement moins sensibles aux effets de chute 
ohmique mineure, conune ceux pouvant apparaltre dans une 
cellule electrochimique imparfaite. De plus, les 

10 reactions electro-suivies sont intrinsequement des 
reactions « a seuil de potentiel », c'est-^-dire qu' il 
exists un potentiel electrique au-dela duquel les 
caracteristiques (notamment taux de greffage et 
epaisseur) du film depose, a composition de solution 

15 egale, sont tout simplement insensibles aux effets de 
chute ohmique : appelons Vbioc le potentiel au-dela 
duquel (en valeur absolue) on obtient le taux de 
greffage maximal (saturation de la surface) , par 
exemple suite a un depot a potentiel impost. Effectuer 

20 une polarisation k Vbioc + -V, au-dela du potentiel de 
blocage, conduira - dans la m§me solution - au meme 
film, puisqu'a ce potentiel, on obtient egalement le 
taux de greffage maximal. Comme 1' epaisseiur, i taux de 
greffage maximal, ne depend que de la longueur des 

25 chaines et done uniquement de la composition chimique 
de la solution, un film ayant les memes 
caracteristiques est obtenu pour tout protocols de 
potentiel impliquant au moins une gamme superieure a 
Vbioc • Le potentiel Vbioc peut facilement etre determine 

30 pour un polymere donne en tragant un graphique de la 
quantite de polymere greffe en fonction du potentiel 
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applique, le potential Vbioc correspond sur ce 
graphique au potent iel (en valeur absolue) a partir 
duquel le taux de gref f age du polymere est maximal . 

En resume, les reactions electro-initiees 
5 possedent une propriete intrins^que que ne possedent 
pas les reactions electro-suivies : elles peuvent 
avantageusement niveler les effets de chute ohmique sur 
uhe surface ne constituant pas une equipotentielle 
electrique. Un revetement homogene et d'epaisseur 
10 uniforme peut ainsi etre facilement obtenu sur une 
surface non equipotentielle a I'aide d'un depot issu 
d'une reaction electro-initiee : il suffit de polariser 
la surface a I'aide d'un protocole comportant une gamme 
de potentiel superieure (en valeur absolue) a 
15 Vbioc + -*V, ou -»V est la plus grande chute de potentiel 
sur la surface a traiter du fait de la prise de contact 
electrique qui a ete effectuee. Cette caracteristique 
des reactions electro-initiees permet notamment 
d' obtenir des revetements conf ormes meme sur des 
20 surfaces ayant des ratios d' aspect eleves, et done des 
zones k tres faible rayon de , courbure (arretes, 
pointes, etc.) : les reactions Electro-initiees 
s'averent essentiellement sensibles ^ la topologie 
geometrique, et non k la cartographie de chutes ohmique 
25 de la surface. 

Ces reactions constituent done des reactions 
adequates pour I'obtention de films organiques 
conformes selon 1' invention, dans lesquels on pourra 
abriter la formation du materiau metallique a partir de 
30 son precurseur, comme illustre dans les exemples de 
realisation presentes ci-apres. 
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Une autre categorie de reactions pouvant etre 
utilisee pour la realisation de films organiques minces 
et homogenes sur les surfaces de conducteur et de semi- 
5 conducteur dans le precede de la pr^sente invention est 
consituee des reactions d' electro-polymerisation 
conduisant a des polymeres isolants electriques. 

Les reactions d' electro-polymerisation sont des 
reactions de polymerisation initiees par une reaction 

10 de transfert de charge, et dont la progression resulte 
d'une succession de reactions, dont, notamment, des 
reactions de transfert de charge. II s'agit done de 
reactions intrinsequement differentes des reactions 
d' electro-gref f age precedemment decrites, car elles ne 

15 sont pas electro-initiees mais electro-suivies : la 
formation de 1' electro-polymere se poursuit tant que le 
potentiel de 1' electrode de travail est suffisant pour 
maintenir 1' ensemble des reactions de transfert de 
charge. Ces reactions conduisent en general a un depot 

20 organique sur la surface, par precipitation du polymere 
forme au voisinage de la surface. Les reactions 
d' electro-polymerisation ne conduisent en general pas a 
un greffage, au sens du paragraphs precedent. Un bon 
moyen de les distinguer consists par exemple a realissr 

25 leur depot sur une electrode tournante ayant une 
vitssss ds rotation elev6e. Dans le cas de 1' electro- 
polymerisation du pyrrols, on n'obssrvs plus ds 
polymsre sur 1' electrode - en fin de reaction - des que 
sa Vitesse ds rotation est superieure a 5000 

30 tours/minute. Dans le cas de 1' electro-gref f age du 
methacrylonitrile, on obtient du polymere sur la 
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surface de 1' electrode meme a 10.000 tours /minute, 
c'est-a-dire au seuil de turbulence. De plus, on 
observe que la quantite de polymethacrylonitrile greffe 
est la meme que lorsque 1' electrode ne tourne pas coirane 
5 cela est decrit dans P. Viel, C. Bureau, G. Deniau, G. 
Zalczer and G . Lecayon, « Electropolymerization of 
methacrylonitrile on a. rotating disk at high spinning 
rate », Journal of Electroanalytical Chemistry, 470 , 14 
(1999) . 

10 De meme que I'on ne peut electrogref f er que des 

molecules porteuses de groupements vinyliques ou de 
cycles clivables par attaque nucleophile ou 
electrophile, seuls certains precurseurs specifiques 
peuvent etre electro-polymerises. Selon 1' invention, 

15 sont utilisables en particulier le pyrrole, 1' aniline, 
le thiophene, 1' acetylene et leurs derives, qui 
conduisent a la formation de polymeres conducteurs. Les 
polymeres formes a partir de ces precurseurs etant 
conducteurs, leur formation et leur precipitation sur 

20 la surface ne bloquent pas 1' electrode de travail, et 
ces polymeres peuvent « pousser » sur eux-m§mes tant 
que le courant electrique est maintenu. La quantite de 
polymere formee est reliee a la charge electrique 
(c'est-a-dire a I'integrale temporelle du courant) 

25 passee dans le circuit : il se forme done davantage de 
polymere dans les zones de champ electrique fort, la otj 
les courant s locaux sont plus intenses^ Cette 
caract^ristique fait de 1' electro-polymerisation des 
precurseurs de polymeres conducteurs des reactions 

30 moins interessantes pour I'obtention de films homogenes 
- et notamment conformes - sur des surfaces presentant 
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une topologie non uniforme de chutes ohmiques, et 
notamment lorsque la surface de 1' electrode de travail 
est tres structuree, comme c'est notarninent le cas dans 
la microelectronique. Leur utilisation pour la presents 
5 invention, sera plus appropri^e aux situations ou les 
hearts d'6paisseurs entre deux zones de 1' electrode de 
travail demeurent inferieurs a la tolerance admise pour 
conclure a 1' homogeneite et de la conformite du depot. 

II existe cependant certains precurseurs de 
10 films organiques qui peuvent etre electro-polymerises, 
mais dont 1' electro-polymere produit est isolant. C'est 
le cas par exemple des diamines, et notamment de 
1' ethylene diamine, du 1,3-diamino propane, et autres 
diamines. L' electro-polymerisation de 1' ethylene 
15 diamine, par exemple, conduit a la formation de 
polyethylene imine (PEI) qui est un polymere isolant 
hydrophile. A la difference des precurseurs de 
polymeres conducteurs, les diamines conduisent a un 
polymere isolant, qui precipite sur la surface et la 
20 passive : la croissance de 1' electro-polymere est done 
auto-limitee, en 1' occurrence par sa precipitation, qui 
est un phenom^ne non electrochimique . En consequence, 
tout comme pour les reactions d' electro-gref f age, la 
formation de la couche devient independante du courant 
25 "electrique et n'est dictee que par la precipitation, ce 
qui fait qu'elle est egalement independante de la 
topologie de potential 61ectrique et permet done 
I'obtention de revgtements homogenes - et en 
particulier conformes utilisables pour la mise en ceuvre 
30 du precede de la presents invention. 
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Dans 1' expose qui suit, la presente invention 
est illustree de maniere non limitative pour 
5 I'obtention d'une couche de germination de cuivre sur 
une couche barriere de TiN, TiN(Si) ou TaN pour 
1' interconnexion cuivre en micro-electronique . II 
apparaitra clairement a I'homme du metier que cette 
restriction ne nuit pas a la generalisation de 

10 1' invention, ni au cas de couches de germinations 
metalliques sur toute surface, avec si necessaire une 
couche barriere conductrice ou semi-conductrice de 
1' electricite, ni a I'obtention de couches metalliques 
homogenes - et notamment conf ormes - ayant d' autres 

15 fonctions que la couche barriere, dans les autres 
domaines d' applications de la presente invention. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSIMS 

Sur ces figures, « g » represente un 
20 greffage (film organique sur une surface) ; « eg » 
electrogref fe ; « h » I'epaisseur du film organique ; 
« Tr (%) la transmission en % ; « No (cm."''') » le nombre 
d'onde en cm"-^ ; « F (Hz) » la frequence en Hertz ; « Im 
(Q) » 1' impedance en Ohms ; « E (eV) » I'energie en eV ; 
25 « ref » reference ; « prot » protocole ; « t d » trempe 
diazo. 

La figure 1 represente un mode de 
realis.ation du precede de la presente invention 
comprenant : une etape (a) de depot d'un film organique 
30 « FO » sur une surface « S » gravee d'un creux « CR » 
(« L » indique la largeur de la gravure) , la surface 
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graves comportant une couche barriers « CB » ; une 
etape (b) d' insertion d^un precurseur d'un materiau 
m6tallique « pM » au sein du film organique FO ; une 
etape (c) de transformation du precurseur pM en ledit 
5 materiau metallique au sein dudit film organique pour 
constituer le film de germination (FG) selon 
1' invention ; et une etape (d) de remplissage du creux 
par ledit materiau metallique pour obtenir une couche 
metallique (CM) . 

10 - Les figures 2a et 2b representent un 

agrandissement schematique des Stapes (b) et (c) 
representees sur la figure 1 lorsque le film organique 
(FO) est greffe sur la surface S. Sur la figure 2a, le 
film organique est deja greffe sur la surface (les 

15 points noirs indiquent les points de greffage du film 
sur la surface) et le precurseur du materiau metallique 
(pM) est insere au sein de ce film organique. La 
profondeur de penetration- des pr6curseurs au sein du 
film est ici arbitrairement representee comme totale, 

20 c'est-a-dire que les precurseurs sont enfouis dans la 
film jusqu'a « toucher » la surface. En fait, le 
remplissage peut n'^tre que partiel (si par exemple le 
solvant de remplissage n'est qu'un gonflant mediocre du 
film electro-gref f6) . Sur la figure 2b, le precurseur 

25 du materiau metallique a ete transforme en ledit 
materiau metallique au sein dudit film organique pour 
former le film de germination FG de la presents 
invention sur la surface S. De la meme maniere, la 
proportion effective du volume du film electro-gref f ee 

30 finalement occupee par la couche metallique dependra de 
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la quantite d' ions precurseurs qui ont ete accroches 
et/ou inseres dans ledit film. 

Les figures 3a et 3b representent un 
agrandissement schematique des etapes (b) et (c) 
5 representees sur la figure 1 lorsque le film organique 
(FO) est depos6 sur la surface S. Sur la figure 3a, le 
film organique est deja depose sur la surface et le 
precurseur du materiau m^tallique (pM) est insere au 
sein de ce film organique. Sur la figure 3b, le 

10 precurseur du materiau metallique a ete transforme en 
ledit materiau metallique au sein dudit film organique 
pour former le film de germination FG de la presente 
invention sur la surface S. La profondeur de 
penetration effective des precurseurs dans le film est 

15 ici arbitraitement fixes a I'epaisseur du film depose, 
mais les situations intermediaires ou la penetration 
n'est que partielle (voire meme lorsqu' il n'y a 
d'accrochage qu'en surface du film) sont egalement 
acceptables pour la presente invention, puisqu' elles 

20 exploitent de mSme la conformite du film organique. 

La figure 4 represente le detail 
moleculaire d'un mode de realisation de la presente 
invention suivant le precede represente sur la figure 2 
(film organique greffe) . L'epaisseur (h) du film 

25 organique (FO) greffe est de lOOnm, la surface est une 
surface d' inox 316L, « g » indique les points de 
greffage des molecules consituant le film organique. Le 
precurseur du materiau metallique (pM) est ici sous la 
forme d' ions du cuivre, pour obtenir un film de 

30 germination de cuivre. Le film etant un film de P4VP, 
il pourra etre integralement rempli d' ions cuivriques 
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10 



en milieu aqueux, et incompletement en milieu 
organique (acetonitrile...) ou en milieu aqueux tres 
acide . 

Les figures 5a, 5b et 5c representent des 
spectres infrarouges (IRRAS) de films de P4VP ayant une 
epaisseur de 100 nm sur nickel avant (5a) et apres (5b) 
trempage 10 minutes dans une solution aqueuse a 5 g/1 
en sulfate de cuivre. Le dedoublement du pic a 1617 cm"^ 
est caracteristique de la formation de complexes 
cuivre/pyridine prouvant la penetration de la solution 
dans le film. La figure 5c represente un spectre apres 
traitement du film en milieu acide. 

Les figures 6a, 6b et 6c representent des 
spectres IRRAS d'une lame obtenue respectivement selon 
15 le meme protocole que celui de la figures 5a (Figure 
6a) , chargee en ions cuivriques selon le meme protocole 
que celui de la figure 5b (Figure 6b), puis d'une lame 
selon la figure 6b traitee pendant 5 minutes dans une 
solution d'hydroxyde d' ammonium a 9 mol/1 (Figure 6c). 
20 - La figure 7 est une photographie de trois 

lames obtenues par fixation de cuivre sur une surface 
d'inox 31 6L grace a un film organique constitue de P4VP 
electro-greffe conformement au precede de la presente 
invention. Le cuivre depose a partir de son precurseur 
25 dans le film est obtenu par une electrodeposition 
potentiostatique de duree variable. De gauche a droite, 
on observe le resultat d'une electrodeposition pendant 
50 (lame (a) ) , 120 (lame (b) ) et 240 (lame (c) ) 
secondes , respectivement . 

La figure 8 rend compte des spectres, de 
photoelectrons X (XPS) des lames de la Figure 6, dans 



30 



wo 2004/075248 



64 



PCT/FR2004/050057 



la region des orbitales 2p du cuivre. Le spectre (a) 
est celui obtenu apres trempage des lames d' inox 
recouvertes du film de P4VP electro-greffe dans la 
solution d'ions cuivriques (voir exemple n°l) ; les 
5 spectres (b) , (c) et (d) sont ceux obtenus apres 
electrodeposition du- precurseur du cuivre en cuivre 
dans les films de P4VP, montrant la conversion 
progressive des ions cuivriques du film en atomes de 
cuivre . 

10 - Les figures 9a et 9b sont des spectres 

infrarouges de lames obtenues notamment lors des 
differentes etapes du precede de 1' invention. Pour 
obtenir ces spectres, un film de P4VP est depose sur 
une lame (surface) d' or par centrif ugation . Les 

15 spectres (a) et (d) correspondent au film P4VP vierge ; 
les spectres (b) et (e) ) au film P4VP dans lequel on a 
insere un precurseur de cuivre par trempage de la lame 
dans une solution concentree en cuivre (+CuSO/i) ; le 
spectre (c) correspond au film P4VP dans lequel on a 

20 insere comme precedemment puis transform^ le precurseur 
du cuivre en cuivre et rince le film de germination 
ainsi obtenu (m+r) ; le spectre (f) correspond au film 
P4VP dans lequel on a insere le precurseur de cuivre 
comme precedemment puis rince (r) , la transformation du 

25 precurseur n'ayant pas et6 realis6e. 

La figure 10 represente un graphique de 
mesures d' impedances (Im) , en Ohms, dans la gamme de 
frequences comprise entre 0,5 Hz et 100 kHz obtenues 
entre deux points d'une lame de silicium de 2 x 10 cm, 

30 recouverte par depot chimique en phase vapeur (CVD, 
Chemical Vapor Deposition, en anglais) d'une couche de 
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TiN d'epaisseur environ de 20 nm. Un premier contact 
electrique est etabli a I'aide d'une pince crocodile a 
une extremite de la lame et un second contact est pris 
de la m§me fagon a des distances croissantes du 
5 premier, de 5 a 45 mm, avec une precision de I'ordre du 
mm. 

Les figures 11 et 12 representent des 
spectres d' analyse de surface en spectroscopie de 
photoelectrons X (XPS) effectues sur une lame obtenue 
10 par greffage d'un film organique sur TiN par 
electroreduction de .sels de diazonium. En pointilles, 
TiN seul, et en trait continu, TiN greffe diazo (TiN g 
diazo) . 

La figure 13 represents la region Nls des 

15 spectres d' analyse de surface en spectroscopie de 
photoelectrons X (XPS) d'une lame de TiN mise a tremper 
dans une solution de tetraf luoroborate de 4-nitro- 
phenyl diazonium (TiN t d 10"^M (24h) ) dans 
1' acetonitrile pendant 24 heures en comparaison de la 

20 lame de TiN initiale et d'une lame TiN electrogref fe 
diazo (TiN eg diazo) . 

La figure 14 represente la region Nls du 
spectre d' analyse de surface en spectroscopie de 
photoelectrons X (XPS) d'une lame de silicium, 

25 recouverte, par CVD, d'une couche de 20 nm de TiNSi, 
plong^e dans une solution de 4 -vinyl pyridine dans la 
di-methyle formamide, en presence de perchlorate de 
tetra-ethyle ammonium (TiNSi g P4VP) , en comparaison de 
celui de la lame de TiNSi de depart. 

30 - La figure 15 represente des spectres 

d' analyse de surface en spectroscopie de photoelectrons 
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X (XPS) effectues lame de TiN recouverte de P4VP, 
reliee a un potentiostat en tant qu' electrode de 
travail, raettant en evidence 1' insertion d'un 
precurseur du cuivre (sulfate de cuivre [CuSO^, 5 H2O] ) 
5 dans le film de P4VP. La region des orbitales 2p du 
cuivre du spectre XPS de la lame est representee sur la 
partie superieure de la Figure 15. 

La Figure 16 represente la region Nls du 
spectre XPS de la figure 15. Sur les figures 15 et 16, 

10 « in » represente les mesures par incidence normale et 
« ir » par incidence rasante. 

- Les figures 17, 18 et 19 representent la 
comparaison de prof lis, obtenus au moyen d'un 
microscope a force atomique (AFM) de substrats 

15 presentant des gravures sous forme de tranchees 
regulierement espacees, avant et apres revetement par 
un film de germination d'un materiau metallique obtenu 
selon des precedes de la presente invention. « z » 
represente des dimensions en nm et « x » des dimensions 

20 en ]im, « g » = greffe. 

Les figures 20 et 21 sont des micrographies 
de microscopie electronique a balayage (MEB) d'un 
substrat de silicium pr§sentant des gravures regulieres 
sous forme de tranchees de 200 nm de largeur environ, 

25 et espacees de 300 nm, rev§tues d'une couche barriere 
de nitrure de titane de 10 nm environ, et rev§tues d'un 
film de polymere (P4VP) electro-gref fe servant a 
1' elaboration d'une couche de germination selon la 
presente invention, montrant la conformite du 

30 revetement. II s'agit d'un grossissement xlOO-000 
{figure 20) (I'echelle est indiquee par les pointilles 
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et la cote 300 nm sur la micrographie) et d'un 
gross is sement xlSOOOO {figure 21) (I'echelle est 
indiquee par les pointilles et la cote 200 nm sur la 
micrographie) . 

5 - Les figures 22 et 23 sont des micrographies 

de microscopie electronique a balayage (MEB) d'un 
substrat de silicium presentant des gravures r^gulieres 
sous forme de tranchees de 200 nm de largeur environ, 
espacees de 300 nm, et ayant une profondeur de 400 nm 

10 revetues d'une couche barriere de nitrure de titane de 
10 nm environ, et revetues d'un film d'un sel de 
diazonium electro-gref fe servant a 1' elaboration d'une 
couche de germination selon la presents invention, 
montrant la conformite du revetement . II s'agit de 

15 grossissements x60000 (figure 22) et xllOOOO (figure 
23) (sur les micrographie, I'echelle est indiquee par 
les pointilles et la cote, respectivement 500 et 
173 nm) . 

La figure 24 est une micrographie de 
20 microscopie electronique a balayage (MEB) montrant 
I'effet produit par le meme traitement que celui 
utilise pour obtenir le resultat des figures 22 et 23, 
mais sur une gravure plus fine, de 0,12 jam. II s'agit 
d'un grossissement xSOOOO (sur les micrographie, 
25 I'echelle est indiquee par les pointilles et la cote 
600 nm) . 

La figure 25 est une micrographie de 
microscopie electronique a balayage (MEB) d'une tranche 
d'un substrat de silicium sans gravures (surface plane) 
30 rev§tu d'une couche barriere de nitrure de titane de 
10 nm environ, et d'un film de P4VP electro-gref fe 
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servant a 1' elaboration d'une couche de germination 
selon la presents invention, montrant la conformite du 
revetement. II s'agit d'un grossissement x35000 (sur la 
micrographie, I'echelle est indiquee par les pointilles 
5 et la cote 857 nm) . Les pointilles indiquent les 
differentes couches de materiaux. 

La figure 26 est une micrographie de 
microscopie electronique a balayage (MEB) d'une tranche 
d' un substrat de silicium avec gravures revetu d' une 

10 couche barriere de nitrure de titane de 10 nm environ, 
d'un film de germination a base d'un sel de diazonium 
electro-gref fe, et d'une couche de cuivre formee a 
partir de, et sur, la couche de germination, montrant 
la conformite du revetement de cuivre sur les gravures , 

15 II s'agit d'un grossissement x25000 (sur la 
micrographie, I'echelle est indiquee par les pointilles 
et la cote 1,20 nm) . 

- La figure 27 est une micrographie de 
microscopie electronique a balayage (MEB) , obtenue a un 

20 autre endroit du substrat de la figure 26. II s'agit 
d'un grossissement x35000 (sur la micrographie, 
I'echelle est indiquee par les pointilles et la cote 
857 nm) . 

La Figure 28 : Cliche en microscopie 
25 electronique k balayage de la tranche d'un coupon 
montrant la formation, sur TiN, d'une couche de 
germination de cuivre, estimee a 10 nm environ, obtenue 
a partir d'un film d' aryldiazonium electro-gref fe. 

La Figure 29 : Clich6 en microscopie 
30 electronique a balayage de la tranche d'un coupon 
montrant le remplissage, par du cuivre, de tranch6es de 
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0,22 -»m portant une couche de germination 
prealablement obtenue par electro-gref fage d' un 
aryldiazonium metallise par du palladium. 

La Figure 30 : Cliche macroscopique d'une 
5 lame plane de silicium portant une couche de Si02 de 
400 nm et une couche de TiN de 10 nm, portant une 
couche de cuivre obtenue par 61ectro-gref f age cl partir 
d'une solution de 4-VP et de precurseurs de cuivre dans 
la DMF. La surface de TiN a ete raye jusqu'a la silice, 
10 et on n' observe de depot que sur la partie ayant trempe 
dans le bain d' electro-gref fage et qui etait connectee 
via le TiN. 

La Figure 31 : Cliche d'un coupon structure 

apres couche de germination obtenue par electro- 
15 greffage de 4-VP et BCD : (1) zone avec couche de 

germination ; (2) zone avec couche de germination + 

ECD ; (3) zone avec barriere seule . 

La Figure 32 : Cliche en microscopie 

electronique a balayage de la tranche d'un coupon 
20 montrant le remplissage, par du cuivre, de tranchees de 

0,22 — m portant une couche de germination prealablement 

obtenue par electro-gref fage a partir d'une solution de 

4-VP et de precurseurs de cuivre. 

25 EXEMPLES 

Exenqple n°l : Remplissage d'un film ultra -mince de 
poly-4-vinyl pyridine (P4VP) electro-gref f6 sur or par 
des precurseurs ioniques . 

Cet exemple permet de d^montrer que la presente 
30 invention permet de preserver et d' exploiter les 
proprietes de complexation d'un film de poly-4-vinyl 
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pyridine (P4VP) , merae lorsque celui-ci est de tres 
faible epaisseur, en 1' occurrence il peut avoir une 
epaisseur de I'ordre de 30 nm. 

Get exemple permet d'illustrer, de fa?on 
5 generique, le fait qu'un film organique ultra-mince 
peut etre rempli avec des precurseurs metalliques sous 
forme ionique. On illustre egalement le fait que les 
proprietes complexantes du film sont un bon moyen de 
s'affranchir de la re-expulsion spontanee des 

10 precurseurs hors du film lorsque celui-ci, une fois 
rempli et malgre les gradients de diffusion 
defavorables, est plonge dans une solution ne contenant 
pas de precurseurs . 

On realise tout d' abord sur une lame d' or - 

15 5 —m d' or evapore par effet Joule sur lame de 
microscope en verre, pre-traitee par un voile de chrome 
servant de primaire d' adhesion - un film electro-gref f e 
de P4VP de 30 nm d' epaisseur en soumettant la surface 
d'or, plongee dans une solution a 40% en volume de 4- 

20 vinyl pyridine dans la DMF (Di-Methyle Formamide) , en 
presence de 5.10"^ mol/1 de TEAP (Tetra-Ethyle Ammonium 
Perchlorate) , a 50 balayages voltammetriques de -0,7 a 
-2,9 V/ (Ag*/Ag) k 200 mV/s. On utilise pour cela une 
contre-electrode en platine de grande surface. Ce film 

25 electrogref fe constitue le film organique au sens de la 
presente invention . 

La lame ainsi traitee est rinc6e k la DMF puis 
sechee sous courant d' argon. On realise son spectre 
Infra-Rouge en reflexion (IRRAS) : un grossissement de 

30 la zone situee entre 1400 et 1700 cm"''- montre la 
presence des pics caracteristiques des vibrations du 
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cycle pyridine du polymers forme, at en particulier le 
pic vers 1605 cm"'"' (Figure 5a) . La lame est ensuite 
trempee pendant 25 minutes dans une solution agitee de 
10 g de sulfate de cuivre [CUSO4, 5 H2O] en tant que 
5 pr^curseur du mat6riau metallique (ici du cuivre) selon 
1' invention dans 200 ml d' eau desionisee pour 
1' insertion de ce precurseur au sein du film organique. 
Une ... des structures obtenues suivant cet exemple est 
representee schematiquement sur la figure 4 ou « g » 

10 indique les point de greffage du film sur la surface, 
Cu^"^ le precurseur du mat^riau metallique, et 
h = 100 nm, I'epaisseur du film organique. 

La lame est ensuite rapidement rincee avec 
quelques jets d' eau desionisee, puis sechee sous 

15 courant d' argon. Son spectre IRRAS est indique a la 
Figure 5b : on observe un dedoublement du pic 
caracteristique du cycle pyridine, avec apparition d'un 
pic complementaire vers 1620 cm"'^ . Ce nouveau pic est du 
aux cycles pyridine quaternises, cette quaternisation 

20 accompagnant la formation des complexes pyridine /Cu'"^, 
puisqu'on observe le mgme dedoublement lorsque la P4VP 
est simplement quaternis^e par traitement en milieu 
acide (Figure 5c) . II caracterise done la complexation 
du cuivre par le film ultra-mince. 

25 Le spectre IRRAS de la Figure 5b n'est pas 

modifie lorsque la lame est replongee dans une solution 
agitee d' eau desionisee A temperature ambiante pendant 
25 minutes, sortie puis sechee par un courant d' argon. 
Ceci montre que les proprietes complexantes du film 

30 electro-greffe permettent d' eviter que les precurseurs 
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ne ressortent du film lorsqu' il est replonge dans une 
solution qui ne contient pas de precurseurs. 

Les inventeurs ont note une decomplexation et 
une expulsion des ions cuivriques hors du film lorsque 
5 celui-ci est tremp^ soit dans une solution d'eau 
desionisee chaude (80°C) , soit dans une solution 
d'hydroxyde d' ammonium. Les Figures 6 montrent en effet 
les spectres IRRAS d'une lame obtenue salon le 
protocole ci-dessus (Figure 6a) , chargee en ions 

10 cuivriques selon le protocole ci-dessus (Figure 6b) , 
puis trait^e pendant 5 minutes dans une solution 
d'hydroxyde d' ammonium a 9 mol/1 (Figure 6c). Des 
spectres analogues sont obtenus en traitant le film 
charge en ions cuivriques par de I'eau bouillante 

15 pendant 25 minutes. 

Example n°2 : Electro-reduction de precurseurs 
metalliques au seln un film ultra-mince de poly-4-vinyl 
pyridine (P4VP) electro-gref fe sur inoae 316L. 

20 Dans cet exemple, on illustre la reduction 

d' ions precurseurs prealablement pieges dans un film de 
polymere electro-gref fe sur une surface metallique. On 
parvient ainsi a former, au sein du. film electro- 
greffe, un film de m^tal, identifiable par 

25 spectroscopie de photoelectrons . La reduction est 
realisee par electrolyse, dans une solution qui 
contient des ions precurseurs . Ceci illustre egalement 
le fait que I'on peut obtenir un film metallique au 
sein d'un film organique selon un mode de realisation 

30 ou le piegeage des precurseurs et la formation du film 
metallique ont lieu dans un bain unique. 
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Selon le meme protocole que celui de 1' example 
n°l precedent, on realise un film mince de P4VP sur 
trois lames d' inox 316L (lames (a), (b) , (c) ) de 
1 X 10 cm, prealablement degraissees par traitement 
5 • sous ultrasons dans le dichloro-mfethane . Les lames sont 
rincees a la DMF, sechees sous courant d' argon, puis 
trempees pendant 25 minutes dans une solution de 10 g 
de sulfate de cuivre [CUSO4, 5 H2O] dans 200 ml d'eau 
desionisee. Une contre-electrode de platine etant' 

10 egalement plongee dans la solution, on soumet chacune 
de ces lames, I'une apres 1' autre, ci une polarisation 
cathodique a un potentiel constant de -1,15 V/ECS 
pendant un temps T = 50 (lame (a)), 120 (lame (b) ) et 
240 (lame c) ) secondes. 

15 Les lames sont ensuite rincees a la DMF sous 

ultrasons pendant 2 minutes, sechees sous courant 
d' argon. Elles sont representees sur photographie de la 
Figure 7 . 

Elles sont analysees en spectroscopie de 
20 photoelectrons . Les resultats de cette analyse sont 
represent^s sur la Figure 8 . Sur cette figure le 
spectre de la lame (a) est celui obtenu, dans la zone 
des orbitales 2p du cuivre, juste apres I'etape de 
trempage dans la solution d'ions cuivriques, c'est a 
25 dire avant reduction des pr^curseurs dans le film de 
P4VP. On y observe, respectivement vers 938 et 958 eV, 
les raies 2p^''^ et 2p^''^ des ions cuivriques . Le spectre 
(b) est celui obtenu apres une polarisation de 50 s, 
qui montre, apres rin^age, essentiellement les ions 
30 cuivriques, et un tres leger epaulement vers 932 eV, 
caracteristique 'des niveaux 2p-^^^ du cuivre metallique. 
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Les spectres (c) et (d) sont ceux obtenus 
respectivement apres un depot du materiau de renfort 
suite a une polarisation de 120 et 240 s : ils 
montrent nettement la disparition des pics des niveaux 
5 2p des ions cuivriques, au profit de ceux des niveaux 
2p du cuivre metallique, montrant la formation du dep6t 
metallique . 

Comme le montrent les images de la Figure 7, on 
observe nettement la formation d' un depot de cuivre sur 
10 la surface pour les lames ayant subi une polarisation 
suffisante. Ce depot est adherent. II resiste en 

particulier a un ringage de 2 minutes sous ultrasons 
dans la DMF. 



15 Exemple n°3 : Fixation directs d'un film de germination 
a partlr d' un film organique d' un polymere depose au 
tren^e. 

Get exemple illustre la formation d'un film 
metallique a partir de precurseurs du materiau 

20 metallique pieges dans un film de polymere simplement 
depose sur une surface metallique par « spin-coating ». 
Le polymere resiste au bain de trempage ce qui permet 
de pieger les precurseurs grace au fait qu'il n'est que 
gonfl6 par ce bain, mais n'y est pas soluble. 

25 Dans cet exemple, on realise le depot du film 

organique par « spin-coating » a partir d'une solution 
a 5% en masse de P4VP dans la DMF, de maniere a obtenir 
un depot de P4VP d' environ 100 nm sur une lame d' or 
analogue a celle de I'exemple n°l. La lame ainsi 

30 traitee est sechee au seche-cheveux, puis trempee 
pendant 25 minutes dans une solution contenant 10 g de 
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sulfate de cuivre dans 200 ml d' eau desionisee pou 
1' insertion du precurseur du materiau metallique. La 
lame est ensuite rincee a I'eau desionisee, puis 
plongee dans un bain d' electrolyse contenant 2 g de 
5 sulfate de cuivre et 3 g de NaCl dans 500 ml d' eau 
desionisee pour la transformation du precurseur du 
materiau metallique en ledit materiau metallique, ici 
du cuivre. Elle est ensuite soumise a 10 balayages 
voltammetriques entre 0 et -0,5 V/ECS a 200 mV/s, 

10 sortie, rincee a I'eau desionisee, puis decomplexee des 
ions culvriques en exces par un trempage pendant 20 
minutes dans une solution aqueuse d' ammoniac a 10%, et 
finalement rincee par trempage pendant 2h30 dans une 
solution de DMF. 

15 Les Figures 9A et 9B montrent les spectres 

infrarouge des lames obtenues aux differentes etapes 
ci-dessus, dans la zone des modes de vibration du cycle 
pyridine du polymere. Les spectres (a) et (d) (Figures 
9A et 9B) sont identiques, et correspondent au film de 

20 P4VP depose sur la surface d' or par « spin-coating ». 
La bande a 1600 cm"'"' est caracteristique du groupement 
pyridine. Les spectres (b) et (d) (Figures 9a et 9B) 
sont obtenus apres trempage de la lame recouverte du 
film de P4VP dans la solution concentree en cuivre : on 

25 observe un dedoublement du pic precedent, avec 
apparition d'un second pic vers 1620 cm"^, 
caracteristique du complexe forme entre les cycles 
pyridine et les ions cuivriques . Le spectre (c) (Figure 
9A) est celui obtenu apres reduction des ions 

30 cuivriques selon le protocole ci-dessus : on observe 
nettement les bandes caracteristiques du film de P4VP 
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tel que depose a I'origine, a la difference que ce 
film a resists au ringage a la DMF pendant 2h30. Un 
examen visuel de la lame montre qu'on a un depot de 
cuivre. Le spectre (f) (Figure 9B) est celui obtenu en 
5 effectuant directement les etapes de ringage de la lame 
apres trempage dans la solution contenant les 
pr§curseurs, sans proceder a la reduction : on observe 
que la lame a ete quasiment completement lavee. 

La P4VP etant done lavee par une solution de 

10 DMF sous ultrasons, ces resultats montrent que la 
reduction des precurseurs metalliques en ledit materiau 
metallique a bien eu lieu dans le film, puisqu'elle a 
pu contribuer a la rendre insoluble et eviter que le 
film soit lavee par un traitement ulterieur dans une 

15 solution de ringage, meme lorsque celle-ci est un bon 
solvant du film organique initial . 

Exemple n°4 : Chute ohmique le long d'une surface de 
nitrure de titane (TIN) . 

20 Dans cet exemple, on illustre ce que peut 

representer une surface qui ne constitue pas une 
equipotentielle, et presents done une topologie de 
chute ohmique. Les exemples qui suivront permettront 
d'illustrer que I'on parvient a realiser des films 

25 metalliques uniformes, voire conformes, sur de telles 
surfaces, alors que cela est impossible selon les 
techniques de I'art ant6rieur. L' illustration porte sur 
une lame de nitrure de titane (TiN) , semi-conductrice . 

On etablit un contact electrique a I'aide d'une 

30 pince crocodile a une extremite d'une lame de silicium 
de 2 X 10 cm, recouverte, par depot chimique en phase 
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vapeur (CVD, Chemical Vapor Deposition, en anglais), 
d'une couche de TiN de 20 nm d'epaisseur environ. Un 
second contact est pris de la meme fa?on a des 
distances croissantes du premier, de 5 ^ 45 mm 
5 On mesure l' impedance entre ces deux points, 

dans la gamme de frequences comprise entre 0,5 Hz et 
100 kHz (Figure 10) : respectivement 5 mm 666Q ; 
25 mm -* 1540Q ; 30 mm 1620Q / et 45 mm -* 2240Q. On 
observe que 1' impedance du circuit est quasiment 

10 constante sur toute la gamme de frequences, et de plus 
en plus elevee a mesure que les deux points de contact 
sur le nitrure de titane sont 61oignes. Le trace de 
1' impedance, mesuree sur les plateaux de la Figure 10, 
en fonction de la distance entre les deux points revele 

15 que la resistance est de I'ordre de 400 Ohms/cm. 

Ceci situe la chute ohmique maximale entre le 
bord et le centre d'une plaquette'de circuit imprime 
(« wafer ») de 300 mm a 600 mV pour un courant de 
100 —A, ce qui - comme on le verra - reste acceptable 

20 pour obtenir des revetements conformes gr&ce par 
exemple a 1' electro-gref f age selon le precede de la 
pr^sente invention . 

Exeit^le n'S : Greffage d'un film organique sur TiN via 
25 1' electro-reduction de sels de diazonium. 

Get exemple illustre I'obtention d'un film 
organique, par electro-gref f age de sels de diazonium, 
sur nitrure de titane, materiau utilise dans la 
confection de couches barrieres dans les precedes 
30 Damascene et dual Damascene en micro-electronique . 
Cette voie de synthese est commode, car les sels de 
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diazonium peuvent etre diversement pre- 
fonctionnalises, notamment par des groupements 
fonctionnels complexants , de fagon a produire des 
couches de precurseurs de films metalliques . De plus, 
5 le film organique obtenu est tres mince (epaisseur 
inferieure a 10 nm) , ce qui rend ce mode de realisation 
tres int^ressant pour la realisation de couches de 
germination selon 1' invention dans 1' application micro- 
electronique pour des gravures tres fines de 100 nm ou 
10 moins : certes le film organique obtenu ici ne comporte 
pas de groupements complexants susceptibles de 
complexer des precurseurs metalliques a 1' analogue des 
films de P4VP des exemples precedents, mais on salt que 
cela peut etre facilement obtenu en pre- 
15 fonctionnalisant au depart le sel de diazonium avec les 
groupements adequats (a titre d' information, on salt 
par exemple realiser la reduction des groupements nitre 
de films de 4NPD electro-gref f es en groupements amines 
(NH2) par traitement chimique : ces groupements amines 
20 sont de tres bons complexants pour divers precurseurs 
metalliques, et notamment des ions cuivriques) . Get 
exemple montre cependant que 1' 61ectro-gref f age de sels 
de diazonium constitue un bon candidat pour la 
realisation de films organiques tres adherents 
25 presentant des groupements fonctionnels k fagon. 

Une lame de TiN identique a celle de 1' exemple 
n''4 precedent, une contre-§lectrode de platine et une 
electrode de reference (Ag'^/Ag) sont trempees dans une 
solution k 5.10"^ mol/1 de t6traf luoroborate de 4-nitro 
30 phenyle diazonium (4NPD) dans 1' acetonitrile- a 
5.10"^ mol/1 en TEAP. On effectue sur la lame de TiN 3 
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balayages voltammetriques de +1,15 a 

- 1,52 V/ (Ag*/Ag) . La lame est ensuite rincee pendant 2 
minutes sous ultrasons dans 1' acetonitrile, puis sechee 
sous courant d' argon. 
5 La region Nls du spectre XPS de la lame ainsi 

traitee est presentee sur la Figure 11, en comparaison 
de celui, dans la meme gamme d'energie, de la lame de 
TiN avant traitement. On observe a 397 eV le pic des 
atomes d' azote du TiN et, sur la lame traitee, les pics 

10 caracteristiques a 406,5 eV des groupements nitro (NO2) 
des radicaux 4 -nitro phenyle greffes sur la surface. 
Dans le meme temps, on observe un abaissement de 
I'intensite du pic a 397 eV sur la lame traitee, ce qui 
montre la formation d' un film sur cette surface, d'une 

15 epaisseur toutefois inferieure a 10 nm environ (qui est 
la profondeur de penetration de I'XPS) et suggere la 
formation d'un film tres mince. Ceci est confirme par 
la comparaison, avant et apres electro-gref fage, des 
spectres XPS des lames dans la region des orbitales 2p 

20 du titane (Figure 12), ou I'on constate une -tres forte 
diminution des pics du titane apres traitement, 
pourtant tou jours presents. 

Le pic vers 400 eV est corinu dans la 
litterature portant sur 1' electro-gref fage de sels de 

25 diazonium, et correspondrait a la formation de 
groupements diazo -N=N- issus de copulations parasites 
entre des radicaux produits par 1' Electro-reduction des 
sels de diazonium et des groupements deja greffes. 



30 
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Example n''6 : Greffage d'un film organique sur TIN par 
trempage dans une solution contenant des sels de 
diazonium. 

5 Get example illustre la possibilite d'utiliser 

les sels de diazonium pour faire un greffage chimique 
direct d' une couche organique sur des couches barrieres 
par simple trempage (« dip coating ») . Les sels de 
diazonium etant facilement pre-f onctionnalisables, cat 

10 sxemple montre coramant on pent appliquar la presente 
invention via une succassion d'etapes sans courant, 
c' ast k dire an procassus autocatalytiqua 
(« elactroless ». 

Une lame de TiN idantiqua a cella da I'axempla 

15 n^S precedent ast misa a trempar dans una solution da 
tetrafluoroborate da 4-nitro-phenyl diazonium (4NPD) a 
10"^ mol/1 dans 1' acetonitrile pendant 24 hauras . La 
lame est ansuite sortie, rincee par trempage rapide 
dans 1' acetonitrile, puis 2 minutes dans I'eau 

20 desionisee sous ultrasons puis sech6e sous courant 
d' argon . 

La Figure 13 montre la region Nls du spectre 
XPS de la surface ainsi traitee, en comparaison d'une 
part de la lama de TiN initiale, et d' autre part du 

25 film organique obtenu selon I'exemple n°5. On observe, 
raspactivament vers 400,5 eV at 406,5 eV, les pics 
caracteristiques d'une couche da radicaux 4-nitro 
phenyles greffes sur la surface. On observe que le film 
organique ainsi obtenu ast beaucoup moins epais que 

30 celui de I'exemple n'*5. 

Ca resultat indique done que le dep6t 
autocatalytique de sels da diazonium peut constituer 
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une voie interessante d' acces vers les epaisseurs 
ultra faibles, d' usage d' autant plus aise que la 
fixation des radicaux associes au sel de diazonium 
initial est spontanea . 

5 

Exentple n"! : Electro -greff age d'un film de P4VP sur 
TiNSi . 

Get exemple permet d'etendre le mode de 
realisation qui a ete vu dans 1' exemple n"! precedent 

10 au cas de la surface d'une couche barriere telle 
qu'utilisee dans les precedes Damascene et dual 
Damascene en micro-electronique . La couche barriere 
utilisee ici est denommee TiNSi, et correspond i du 
nitrure de titane legerement dope au silicium. 

15 Une lame de silicium, recouverte, par CVD, 

d'une couche de 20 nm de TiNSi, plongee dans une 
solution a 40% en volume de 4 -vinyl pyridine dans la 
di -methyls formamide (DMF) , en presence de 5.10"^ mol/1 
de perchlorate de tetra-ethyle ammonium (TEAP) , est 

20 reliee a un potentiostat en tant qu' electrode de 
travail . Le circuit est complete avec une contre- 
electrode en platine et une electrode de reference 
basee sur le couple (Ag*/Ag) (AgC104/TEAP) . L' electrode 
de TiNSi est soumise a 25 balayages voltammetriques de 

25 - 0,6 a - 2,9 V/ (Ag'^/Ag) a 200 mV/s. La lame est rincee 
a la DMF puis sechee sous courant d' argon. 

La Figure 14 montre la region Nls du- spectre 
XPS de la lame ainsi traitee, en comparaison de celui 
de la lame de TiNSi de depart. On observe nettement 

30 1' apparition d'un pic vers 400 eV, caracteristique des 
atomes d' azote des groupements pyridine de la P4VP, 
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ainsi qu'une diminution du pic du aux atomes d' azote 
du TiNSi de la surface du substrat. La presence de ce 
dernier pic revele que le film de P4VP obtenu est d' una 
epaisseur inferieure a 10 nm. 

5 

Exemple n°8 : Formation d'un film de germination d'un 
materiau metallique au sein d'un film de P4VP electro- 
greff4 sur TiN (Protocole 1) . 

Cet exemple permet d' illustrer la formation 

10 d'un film metallique uniforme selon 1' invention sur une 
surface semi-conductrice, et ce malgre le caractere non 
equipotentiel de la surface. Le protocole utilise ici 
(appele Protocole 1) est comparable a celui utilise sur 
metal dans 1' exemple n°2 precedent : un bain unique 

15 sert pour le remplissage du film avec les precurseurs 
metalliques et pour la reduction de ces precurseurs au 
sein du film. 

Sur une lame de TiN de 1' exemple n°4 precedent, 
on realise - par electro-gref f age - le depot d'un film 

20 de P4VP de 30 nm environ, selon un protocole analogue a 
celui de 1' exemple n°7. 

La lame de TiN ainsi recouverte de P4VP, relive 
k un potentiostat en tant qu' electrode de travail, est 
d' abord trempee sans courant pendant 25 minutes dans 

25 une solution aqueuse contenant 11 g de sulfate de 
cuivre [CUSO4, 5 H2O] , 3 g d' acide sulfurique H2SO4 
{d=1.38), 6 mg de chlorure de sodium NaCl, le tout dans 
50 ml d'eau desionisee a 18 Mfll. Une contre-electrode de 
platine et une electrode de reference au calomel 

30 saturee son rajoutes au montage. A la fin de la phase 
de trempage, la lame, qui n'est pas sortie, est 
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polarises pendant 2 minutes a un potential de 
- 0,5 V/ECS . La lame est ensuite sortie, rincee a I'eau 
desionisee puis sechee sous un courant d' argon. 

La region des orbitales 2p du cuivre du spectre 
5 XPS de la lame est representee sur la partie superieure 
de la Figure 15, et compare les spectres obtenus en 
incidence normale et rasante . L' incidence normale 
permet d' obtenir des informations sur toute la 
profondeur de sonde de "I'XPS (soit environ 10 nm) , 

10 alors qu 1' incidence rasante permet de restreindre a 
une « peau » plus fine, et donne done des informations 
sur 1' extreme surface de 1' echantillon . 

Les pics caracteristiques des ions cuivriques 
sent observes vers 943 et 964 eV, respectivement, alors 

15 que ceux dus au cuivre metallique sont obtenus vers 933 
et 954 eV, respectivement. 

On observe ainsi (Figure 15-1, incidence 
normale) la formation de cuivre metallique au sein du 
film de P4VP, conformement a 1' invention. Une 

20 inspection visuelle revele un film metallique d'une 
grande uniformite, et ce malgre le fait que la surface 
de TiN ne constitue pas une equipotentielle, etant 
semi-conductrice . La Figure 16-1 represente la region 
Nls du spectre XPS : on observe, en incidence normale, 

25 la presence de 3 pics a 397, 399,5 et 402 eV, et 
correspondant respectivement aux atomes d' azote des 
cycles pyridines lies au cuivre metallique (reduit) , 
aux azotes des cycles pyridines libres et aux azotes 
des cycles pyridine lies aux ions cuivriques. La 

30 disparition du pic a 397 eV sur le spectre obtenu en 
incidence rasante sur la Figure 16-1 montre que le 
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cuivre metallique est present au fond du film mais pas 
en surface. 

Exemple n^S : Formation d'un film de germination 
5 metallique au sein d'un film de P4VP electro-greff6 sur 
TiN (Protocole 2) . 

Get exemple utilise une lame de TiN recouverte 
de P4VP selon le meme protocole que celui de 1' exemple 
n''8. II illustre un second protocole de 
10 remplissage/reduction (appele Protocole 2) dans lequel 
on utilise deux bains successifs : un bain servant au 
remplissage du film par les precurseurs metalliques, 
puis un autre bain servant a la reduction des 
precurseurs dans le film, et dont la particularite est 
15 de ne pas contenir lesdits precurseurs. On observe que 
le film metallique obtenu contient moins de precurseurs 
que dans le cas precedent. 

La lame de TiN, recouverte de P4VP comme dans 
1' exemple n^S, est trempee pendant 25 minutes dans une 
20 solution aqueuse contenant 11 g de sulfate de cuivre 
[CUSO4, 5 H2O], 3 g d'acide sulfurique H2SO4 {d =1,38), 
6mg de chlorure de sodium NaCl, le tout dans 50 ml 
d'eau desionisee a 18 Mil. 

Elle est ensuite sortie, brievement rinc6e a 
25 I'eau desionisee, reliee a un potentiostat en tant 
qu' electrode de travail, puis trempee dans une solution 
contenant 3 g d'acide sulfurique H2SO4 (d=1.38),- 6 mg de 
chlorure de sodium NaCl, le tout dans 50 ml d' eau 
desionisee a 18 Mi2. Une contre-electrode de platine et 
30 une electrode de reference au calomel saturee son 
rajoutes au montage. La lame est polar isee pendant 2 
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minutes a un potential de - 0,5 V/ECS, sortie, rincee 
a I'eau desionisee puis sechee sous un courant d' argon. 

La region des orbitales 2p du cuivre du spectre 
XPS de la Icime est representee sur la partie inferieure 
5 de la Figure 15, et compare les spectres obtenus en 
incidence normale et rasante. L' incidence normale 
permet d'obtenir des informations sur toute la 
profondeur de sonde de I'XPS (soit environ 10 nm) , 
alors qu 1' incidence rasante permet de restreindre a 

10 une « peau » plus fine, et donne done des informations 
sur 1' extreme surface de 1' echantillon . 

Les pics caracteristiques des ions cuivriques 
sont observes vers 943 et 964 eV, respect ivement, alors 
que ceux dus au cuivre metallique sont obtenus vers 933 

15 et 954 eV, respectivement . 

On observe ainsi (Figure 15-2, incidence 
normale) la formation de cuivre metallique au sein du 
film de P4VP, conformement a 1' invention. Uhe 
inspection visuelle revele un film metallique d'une 

20 grande uniformite, et ce malgre le fait que la surface 
de TiN ne constitue pas une equipotentielle, etant 
semi-conductrice . La comparaison des spectres obtenus 
en incidence rasante pour les Protocoles 1 (exemple 
n'B) et 2 (present exemple) montre qu' il y a moins 

25 d' ions cuivriques dans le cas du Protocole n''2 que dans 
celui du Protocole n°l. Ceci illustre un des modes 
prefer^s de realisation de 1' invention, ou le 
remplissage par les precurseurs et la reduction sont 
faits dans des bains differents, ce qui permet d'eviter 

30 le reapprovisionnement du film par les precurseurs lors 
de la reduction. La Figure 16-2 represente la region 
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Nls du spectre XPS : on observe, en incidence normale, 
la presence de 2 pics a 397 et 399,5, et correspondant 
respectivement aux atones d' azote des cycles pyridines 
lies au cuivre metallique (reduit) et aux azotes des 
5 cycles pyridines libres . Contrairement au Protocole 1 
(exemple n°8) , on n' observe pas de pic correspondant 
aux azotes li6s aux ions cuivriques vers 402 eV, ce qui 
laisse supposer que ce pic, sur la Figure 15-1 (exemple 
n''8) etait ef f ectivement du a des ions cuivriques 

10 ins6r6s lors de la reduction, en reapprovisionnement du 
film au cours de la reduction. La disparition du pic a 
397 eV sur le spectre obtenu en incidence rasante sur 
la Figure 16-1 montre egalement que le cuivre 
metallique est present au fond du film mais pas en 

15 surface. 

Comme pour 1' exemple n°8, on observe que le 
protocole de potentiel utilise ici pour la reduction 
n'est pas suffisant pour reduire tous les ions 
cuivriques. II suffit pour cela d' augmenter le 
20 potentiel de reduction et/ou le temps d'hydrolyse. Le 
choix du protocole de potentiel du present exemple a 
permis toutef ois d' illustrer de f agon- semi quantitative 
I'effet des Protocoles 1 et 2 sur 1' alimentation des 
films par les ions precurseurs . 

25 

Exemple n°10 : Obtention d'un film organique conforme 
sur une gravure 4 1 ]3m par trempage dans une solution 
con tenant des sels de diazonium. 

La presente invention repose sur le fait qu' il 
30 est envisageable de realiser des revetements organiques 
conformes de fagon plus aisee que des couches 
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metalliques conformes, et que I'on peut exploiter ce 
fait pour faire des couches metalliques conformes la ou 
cela est d' ordinaire impossible ou tres difficile. 

Get example illustre la conformite de haute 
5 qualite qui peut etre obtenue avec I'un des modes de 
realisation de 1' invention, ou I'on effectue le 
greffage chimique de sels de diazonium sur une surface 
semi-conductrice portant une gravure en reseau a 1 -^m. 

Une lame de TiN vierge du m§me type que celle 
10 des exemples precedents est utilisee pour cet exemple. 
A la difference - toutefois - des exemples precedents, 
cette lame porte une gravure realisee grace aux 
procedes habituels de la micro-electronique . La gravure 
est constituee par un ensemble de lignes paralleles de 
15 1 —m de large, espacees de 1 — m, et profondes de 400 nm 
environ (voir figure 17 annexes) . 

La lame est traitee selon le meme protocole que 
celui de 1' exemple n°6. Elle est ensuite analyses par 
microscopie a force atomique (AFM, Nanoscope III, 
20 Vitesse de scan 0,2 Hz), de fagon a detecter les 
changements de profils (Figure 17) . On observe que la 
largeur de la tranchee est passee de 1008 nm a 966 nm, 
ce qui - compte tenu de la precision de mesure a cette 
echelle, qui est de I'ordre de 15 nm - montre la 
25 formation d'une couche conforme d' environ 34 + 15 nm. 

On observe, dans le meme temps, que la 
profondeur de la tranchee est restee identique, a la 
precision de la mesure, ce qui assure d'un depot 
conforme, meme au fond de la tranchee. 



wo 2004/075248 



88 



PCT/FR2004/05G057 



Exemple n°ll : Obtention d'un film organique conforms 
sur une gravure a 3 ]]m par electro -greff age d'un film 
de P4VP. 

Get exemple, qui complete 1' exemple n°10, 
5 permet d' illustrer la conf ormite qui peut etre obtenue 
grSce a des films de polym^res electro-gref fes selon le 
procede de la presente invention. 

Une lame de TiN comparable, tant du point de 
vue de la composition que de la topologie de gravure, a 

10 celle de 1' exemple precedent est utilisee dans le 
present exemple. La largeur de gravure est toutefois de 
3 -►m, ce qui indique des tranchees de 3 -»m de large et 
espacees de 3 — m (la profondeur etant tou jours egale a 
400 nm) (Figure 18) . 

15 La lame est traitee selon un protocols 

d' electro-gref f age comparable a celui de 1' exemple n°7, 
ou I'on a rajoute de la divinyl benzene (DVB) a 10% en 
poids, et utilise 20 balayages jusqu'a un potentiel 
d' arret de - 3,2 V/ (Ag*/Ag) . La lame ainsi traitee est 

20 examinee avec un AFM, selon le meme mode que dans 
1' exemple n^lO. 

On observe (Figure 18) que la largeur des 
tranchees est passee de 3050 ± 15 nm a 2780 ± 15 nm, 
soit une epaisseur de film sur chaque parol de I'ordre 

25 de 135 ± 15 nm. Dans le m§me temps, on constate que la 
profondeur de la tranchee reste la meme, a la precision 
de la mesure, ce qui prouve qu'on a bien realise un 
revetement conforme grace au film electro-gref fe . 

Des images AFM ( respect ivement en module et en 

30 phase) de zones plus larges de la surface ainsi 
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traitee, on montre que le resultat est obtenu de fa?on 
reproductible sur de grandes echelles. 

Exeinple n°12 : Obtention d'un film organique conforme 
5 sur une gravure ^ 1 pan par 61ectro-gref fage d'un film 
de P4VP. 

Le meme mode operatoire que celui de I'exemple 
n°ll est applique ici sur une gravure a 1 -►m, avec 
formation d'un film de P4VP conforme. On n' utilise que 
10 15 balayages voltammetriques dans une solution sans 
DVB. 

Les profils obtenus sont presentes a la Figure 
19 annex^e. On observe que le profil obtenu a une forme 
« en V », caracteristique des profils obtenus lorsque 

15 la gravure est de taille comparable a 1' echancrure de 
la pointe du microscope AFM utilise pour la mesure : 
ceci conduit a une image ou la 'forme effective du 
profil est convoluee par la geometrie de la pointe, qui 
est inconnue. Ceci permet neanmoins d'af firmer que la 

20 profondeur apparemment mesuree sur les profils avec 
film de P4VP est une borne inf^rieure. 

Malgre cela, on mesure une profondeur apres 
electro-gref fage qui est de 420 ± 15 nm, c'est-a-dire 
la m§me que celle avant electro-gref fage . Les 

25 variations sur la largeur de la tranchee montrent la 
formation d'un film de 252 + 15 nm, conforme a la 
topologie du substrat, meme a grande echelle sur la 
surface . 
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Exemple n°13 : Obtention d'un film organiqpae conforme 
sur une gravure a 300 nm par electro-gref fage d'un film 
de P4VP. 

Get exemple illustre 1' obtention d'un film de 
5 P4VP conforme, remplis de precurseurs metalliques, sur 
une gravure de 300 nm (c'est a dire comportant des 
tranchees de 300 nm de large et espacees de 300 nm, la 
profondeur etant tou jours de 400 nm) . II montre done 
les potentialites de 1' invention sur des surfaces 

10 presentant de forts ratios d' aspect. II montre 
egalement les potentialites de 1' electro-gref fage comme 
mode de realisation pour travailler a des echelles 
compatibles avec les finesses de gravure actuelles et a 
venir dans le domaine de la micro-electronique . 

15 Les lames de TiN sont comparables a celles 

utilisees precedemment . Le mode operatoire d'electro- 
greffage est du meme type que celui utilise pour 
1' exemple n°7 (avec seulement 10 balayages 
voltammetriques) . Les films de P4VP obtenus sont 

20 remplis avec des ions cuivriques selon le meme mode 
operatoire que celui utilise dans les exemples 8 et 9 . 
La reduction des precurseurs n'est volontairement pas 
effectuee, de maniSre k obtenir des films remplis de 
sulfate de cuivre, en tant que precurseur du materiau 

25 metallique, done isolants. Ceci permet de faciliter la 
mise en evidence de la formation de la couche par 
microscopie electronique a balayage (MEB) , tel 
qu' illustre sur les Figures 20 et 21 annexees sur la 
tranche de la lame qui a 6te cassee de fagon a ce que 

30 le bord de fracture croise la direction des tranchees. 
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Ces images sont realisees a une tension 

d' acceleration de 20 kV, c'est-a-dire a une tension 

elevee a laquelle le film organique n'est pas forcement 

visible. A cette tension, un revetement isolant conduit 
5 cependant a • un contraste tres clair, contrairement aux 

zones suffisamment conductrices qui conduisent a un 

contraste plus fonce. 

Les Figures 20 et 21 montrent la topologie 

obtenue, sous deux mises au point differentes, et 
0 illustrent la conformite obtenue tant sur les parois 

qu'au fond des tranchees . 

On observe une nette difference de contraste 

entre la surface d'une part, le corps des tranchees 

(silicium) d' autre part, et finalement la couche 
5 barriere, bien visible sur la Figure 20 et couvrant 

1' ensemble de la topologie. 

La Figure 21 est un grossissement de la zone de 

la tranche de la lame, ou I'on voit nettement une 

difference de contraste entre la couche barriere 
0 (foncee) , et une couche superieure (claire) , tres 

conforme, et due au film de P4VP remplie du sel des 

precurseurs metalliques. 

On note au passage le contraste plus fonce de 

la surface restant sous le film, ce qui montre que le 
5 film ayant un contraste plus clair n'est pas la couche 

barriere, mais bien le film de germination de la 

presente invention. 
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Example n°14 : Obtention d'un film organique conforme 
sur une gravure a 300 nm par electro -greff age de sels 
de diazonium. 

Get exemple illustre 1' obtention d'un film de 
5 organique ultra-conf orme obtenu par electro-gref f age 
d'un sel de diazonium sur une surface de silicium 
gravee (gravure 200 nm, pas de 300 nm, profondeur 
400 nm) , recouverte d'une couche barriere de TiN de 10 
nm d'epaisseur et conforme a la gravure. II montre done 

10 la tres grande conformite qui peut etre atteinte grace 
a des films organiques electro-gref fes, notamment sur 
des surfaces presentant de forts ratios d' aspect, et 
illustre la topologie sur ou dans laquelle les films 
metalliques de germination peuvent etre crees . II 

15 montre egalement les potentialites de I'electro- 
greffage comme mode de realisation pour travailler a 
des echelles compatibles avec les finesses de gravure 
actuelles et a venir dans le domaine de la micro- 
electronique . 

20 On realise 1' electro-gref f age d'un film 

organique sur des lames de TiN gravees identiques a 
celles utilisees dans 1' exemple precedent selon le 
protocole suivant : la lame est plong^e dans une 
solution a 5.10"^ mol/1 de tetraf luoroborate de 4- 

25 nitrophenyl diazonium dans une solution a 5.10"^ mol/1 
de TEAP dans 1' acetonitrile . On applique alors k cette 
surface, utilisee comme electrode de reference, 7 
balayages voltamm6triques k 20 mV/s, entre + 0,25 et 
- 2,00 V/ (Ag*/Ag) , en presence d'une lame d'or 

30 connectee en contre-61ectrode. 
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La lame ainsi traitee est rincee pendant 2 
minutes dans 1' acetone sous ultra-sons, puis sechee a 
1' argon. Elle est ensuite fracturfee, de telle fagon que 
la fracture croise perpendiculairement les lignes de 
5 gravure. La tranche ainsi obtenue est analys^e au 
microscope electronique a balayage, tel qu'illustre sur 
les Figures 22 et 23. 

La Figure 22 montre nettement le substrat de 
silicium muni de sa fine couche barriere de nitrure de 

10 titane (qui apparait en clair) , revetu de la couche 
organique tres conforme obtenue par le procede, tant 
sur les parois qu'au fond des tranchees . La Figure 23 
complete cette analyser en revelant que I'epaisseur du 
revetement organique obtenu est de 4 6 nm sur les 

15 parois, 41 nm en haut des gravures et 39 nm au fond des 
gravures . Ces resultats montrent en fait un revetement 
completement et rigoureusement homogene et conforme a 
la precision des mesures par MEB, qui est estimee a 
5 nm. 

20 La Figure 24 montre I'effet produit par le meme 

traitement sur une gravure de TiN plus fine de 
0,12 -jn : on observe une conformite to jours excellente, 
meme si les epaisseurs de film realisees - tou jours de 
40 nm environ - sont ici mal adaptees pour la finesse 

25 de la gravure. Or, comme on I'a vu dans la partie 
descriptive, il est aise de piloter I'epaisseur d' un 
film organique issu de sels de diazonium, notamment 
grace au nombre de balayages, au potentiel final du 
balayage ou a la concentration en sel precurseur. La 

30 legon supplementaire de la Figure 24 est neanmoins que 
1' electro-gref fage de sels de diazonium a partir de 
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solutions organiques permet un mouillage tres 
efficace, meme aux tres forts ratios d' aspect, ce qui 
est probablement une des raisons contribuant a 
I'efficacite et a la flexibilite du precede. 

5 

Exemple n°15 : Obtention d'un film unlforme de P4VP sur 
nltrure de tantale. 

Get exemple illustre 1' obtention d'un film 
metallique (Cu) de germination obtenu a partir d'un 

10 film organique P4VP homogene obtenu par electro- 
greffage sur une surface plane de nitrure de tantale 
(TaN) , recouverte de sa couche d'oxyde. Get exemple 
illustre la versatilite de 1' electro-gref f age, capable 
de s' adapter a des surfaces presentant des couches 

15 d'oxyde, pour peu qu'elles demeurent au raoins semi- 
conductrices de 1' electricite . 

On utilise comma electrode de travail une lame 
de silicium recouverte d'une couche de 1 -»m d'oxyde 
silicium (SiO^) , d'une couche barriere de nitrure de 

20 tantale enrichie en surface en tantale (plus 
conducteur) , 1' ensemble de la couche barriere ayant une 
epaisseur de I'ordre de 25 nm. 

L' electrode est plong^e dans une solution a 40% 
en 4VP et 5.10"^ mol/1 de TEAP dans la DMF. On lui 

25 applique 60 balayages voltamm6triques a 200 mV/s entre 
- 0,9 et - 4,0 V/ (Ag'''/Ag) , avec une contre-electrode en 
graphite. La surface ainsi traitee est rincee pendant 2 
minutes aux ultra-sons dans 1' acetone, puis plongee, 
pendant 6 minutes a temperature ambiante, dans une 

30 solution d' electroplastie identique a celle utilisee 
dans 1' exemple n°8. Passe ce delai, la lame est 
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marcottee en conditions potentiostatiques a 
0,5 V/ECS pendant 6 minutes. 

La lame est finalement rincee pendant 2 minutes 
a I'eau desionisee sous ultra-sons, puis pendant 2 
5 minutes a 1' acetone sous ultra-sons. 

La Figure 25 montre la tranche obtenue apres 
fracture de la lame traitee. On distinue nettement, du 
bas_. vers le haut de la Figure, le silicium, la couche 
de SiOa de 1 -►m, la tres ' fine couche barriere mixte de 
10 TaN/Ta, et une couche de 278 nm. L' analyse de surface 
revele qu'il s'agit bien d'une couche de P4VP marcottee 
(impregnee) au cuivre metallique. 

EKemple n°16 : Croissance d'un film de cuivre sur une 
15 couche de germination selon 1' invention realisee sur 
une surface de TiN. 

Get example illustre, a I'instar de ce qui a 
ete dement re dans 1' example n°2 avec un film de P4VP 
electro-gref fe sur metal, la croissance conforme d'un 
20 film metallique a partir d'une couche de germination 
obtenue selon 1' invention. L' illustration porte ici sur 
la croissanced'un film de cuivre sur une surface de TiN 
utilisee comme barriere sur une surface de silicium 
gravee . 

25 Une lame de silicium gravee recouverte d'une 

couche barriere de nitrure de titane (TiN) est 
recouverte de fagon conforme d'un film organique par 
61ectro-greffage d'un sel de diazonium, le 
tetrafluoroborate de 4-nitrophenyl diazonium, selon un 

30 protocole comparable a celui de I'exemple n°14, avec 10 
balayages voltammetriques a 20 mV/s entre + 0,25 et 
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- 2,5 V/ (Ag"^/Ag) , avec une contre-electrode en 
graphite. La lame ainsi traitee est rincee pendant 2 
minutes dans 1' acetone sous ultra-sons, puis plongee 
pendant 6 minutes a temp6raure ambiante dans une 
5 solution d' electroplastie identique k celle de 
I'exemple n'S. Passe ce delai, la lame est polarisee en 
conditions potentiostatiques a - 0,5 V/ECS pendant 8 
minutes, puis on lui applique trois balayages 
voltammetriques a 100 mV/s entre 0 et - 2,5 V/ECS. La 

10 lame est ensuite rincee pendant 2 minutes aux ultra- 
sons dans I'eau desionisee, et enfin 2 minutes sous 
ultra-sons dans 1' acetone, puis sechee a 1' argon avant 
analyse au MEB. 

La Figure 26 montre une vue au MEB, a un 

15 grossissement de 25.000, de la tranche obtenue en 
fracturant la lame selon une ligne de fracture 
perpendiculaire a la direction des gravures . On volt 
nettement, de bas en haut, le silicium du substrat, la 
couche barriere de TiN, la couche organique de diazo, 

20 tres conforms k la gravure situee au milieu de 1' image, 
et une epaisse couche de cuivre (dont on voir une 
partie de la surface en haut k gauche de 1' image). On 
observe que 1' interface entre la couche de germination 
organique et la couche de cuivre est parfaitement 

25 controlee, tout le long du profil, et notamment dans 
les zones de forte asperite comme autour de la gravure . 

La Figure 27 montre le result at obtenu a un 
autre endroit du m§me echantillon, sur une zone 
possedant des gravures a 120 nm : on observe une 

30 croissance du cuivre depuis le fond des gravures, ce 
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qui montre I'effet benefique apporte par la couche de 
germination obtenue selon 1' invention. 

Exemples suppl4mentaires 

5 

Exemple 17 : 

Dans cat exemple particulier, on illustre la 
formation complete d'une couche de germination (« seed- 
layer ») complete par electro-gref f age d'une couche 

10 organique, insertion de precurseurs de cuivre dans 
cette couche, reduction des precurseurs pour donner une 
couche de cuivre metallique de germination 
hyperconforme, et son utilisation pour le remplissage 
de tranchees dans une structure interconnectee de type 

15 Damascene. 

Les substrats sont constitues d' eprouvettes de 
silicium de 2x4 cm^ recouvertes d'une couche d'oxyde de 
silicium (dielectrique) et d'une couche de 10 nm de TiN 
MOCVD en tant que barriere a la diffusion du cuivre. 

20 Ces substrats sont structures, et presentent des 
tranchees de 200 nm de large, espacees de 200 nm, et 
profondes de 400 nm environ. Aucun traitement 
specif ique de nettoyage ou de surface n'a ete realise 
avant 1 'electrogreffage. Les experiences n'ont pas ete 

25 realisees dans des conditions de salle blanche. 

On realise un . film electro-gref f6 a partir 
d'une solution de tetraf luoroborate d' aryl diazonium 
substitue par des groupements ammonium dans 
I'acetonitrile, en presence de perchlorate de 

30 tetraethyl-ammonium (TEAP) comme electrolyte support. 
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L'electrogreffage est realise a potentiel 
impose dans un montage a 3 electrodes . La surface de 
TiN est utilisee comme electrode de travail (connexion 
a I'aide d'une pince crocodile), la contre-electrode 
5 est une surface de graphite, 1' electrode de reference 
est une electrode Ag*/Ag, connectees sur un 
potentiostat EGG modele 283 (Princeton Applied 
Research) . 

Comme pour les exemples precedents, on observe 

10 que le film electro-gref f e est hyperconf orme a la 
surface d'origine, et d'une epaisseur homogene 
d' environ 40 nm. 

Sur la couche electro-gref fee, on realise 
1' insertion de precurseurs metalliques de la fagon 

15 suivante : les lames de TiN portant les films electro- 
greffes sent trempees dans une solution contenant des 
ions palladium (Pd(II)). On observe que le palladium 
s'insere dans les films grace a la complexation par les 
groupements amine presents dans les films electro- 

20 greffes. Les lames sont ensuite traitees par du 
DiMethyl Amino Borane (DMAB) pour reduire la palladium 
a I'etat metallique au sein du film. Les lames ainsi 
traitees sont trempees dans une solution de cuivre 
electroless : on observe un dep6t unif orme d' une tres 

25 fine couche de cuivre, catalysee par les agregats 
metalliques de palladium presents au sein du film 
electro-gref fe, Sur le substrat TiN structure, urie 
observation au microscope electronique a balayage a 
haute resolution permet de constater que la couche de 

30 cuivre est - tout comme la couche electro-gref fee 
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d'origine - hyperconf orme, et d'une epaisseur homogene 
d' environ 20 nm (figure 28 annexes). 

L'electrodeposition de cuivre est ensuite 
realisee sur la couche de germination ainsi obtenue en 
utilisant une solution de sulfate de cuivre dans 
I'acide sulfurique, dans des conditions 

galvanostatiques a environ 7 mA/cm^ . On observe 
rapidement la formation d'un depot uniforme de cuivre 
sur la surface prealablement traitee. 

Le substrat est ensuite clive, et I'on examine 
la tranche de la zone fracturee au microscope 
electronique a balayage a haute resolution. On observe 
un parfait remplissage des tranchees par le cuivre avec 
tres peu de trous (« voids ») , la couche de germination 
15 ayant parfaiteraent joue son role (figure 29 annexee) . 

Exemple 18 : 

Dans cat exemple^ on illustre la formation 
complete d' une couche de germination (« seed-layer ») 
20 par electro-greffage a partir d'un melange de monomeres 
vinyliques et de precurseurs de cuivre, dans un seul et 
meme bain, et son utilisation pour le remplissage de 
tranchees dans une structure interconnect^e de type 
Damascene . 

25 Les substrats sont des coupons de silicium 

plans de 2 X 4 cm^, recouvert d'une couche de 400 nm de 
SiOa et d'une couche de 10 nm de TiN obtenue par MOCVD. 
De meme que pr^cedeiiiment, aucun traitement specifique 
de nettoyage ou de surface n'a ete realise avant 
I'electrogreffage. Les experiences n'ont pas ete 
realisees dans dres conditions de salle blanche. 



30 
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On realise un film electro-gref fe sur ces 
substrats en les utilisant comme electrode de travail 
dans un montage a trois electrodes analogue a celui de 
I'exemple precedent. La solution d' electro-gref f age est 
5 une solution de 4 -vinyl pyridine et de bromure cuivreux 
dans la dimethyl formamide, en presence de perchlorate 
de tetra^thyl-ammonium (TEAP) comme electrolyte 
support. Les coupons sont trempes aux deux tiers de 
leur hauteur dans le bain d' electro-gref f age, et le 

10 contact sur ces substrats est obtenu a I'aide d'une 
pince crocodile qui ne trempe pas dans le bain . 

Des resultats spectaculaires sont obtenus : on 
observe une metallisation uniforme (les mesures au 
menisque et a 5 cm du menisque sont identiques, a la 

15 precision d'un microscope a force atomique (AFM) ) , meme 
a quelques centimetres de 1 ' Electrode de contact . 

On realise ensuite une experience 
complementaire ou le substrat est prealablement raye 
horizontalement a un cinquieme de sa hauteur a partir 

20 du bas environ, suffisamment profondement pour 
atteindre la couche de SiOs sous-jacente. Le coupon 
ainsi raye est trempe dans le bain d' electro-gref f age, 
rayure en bas, de sorte que la rayure est dans la 
solution. Le coupon est - comme prec6demment - trempe 

25 aux deux tiers de sa hauteur et le contact (pince) ne 
trempe pas dans le bain. 

En realisant 1' electro-gref f age en conditions 
voltammetriques comme precedemment , on observe un depot 
uniforme de cuivre depuis le menisque jusqu'a la 

30 rayure, mais rien entre la rayure et le bas de la 
lame : la partie de la surface TiN qui n'est plus 
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electriquement connectee n'est pas recouverte, Ceci 
confirme que la croissance est bien electriquement 
activee, et que le dep6t n'est pas obtenu par un 
precede de chimisorption sans courant (figure 30 
5 annexee) . 

De meme que sur le substrat plan sans rayure, 
des mesures d'epaisseur par AFM revelent une grande 
uniformite du depot de cuivre, et done une tres faible 
sensibilite a la chute ohmique du substrat TiN semi- 

10 conducteur : meme en presence du precurseur de cuivre, 
le mecanisme de croissance a les caracteristiques d'une 
reaction electro-initiee de 1 ' electro-gref f age . 

En outre, les memes tentatives sans precurseur 
organique (4-vinyl pyridine) n ' ont pas montre de depot 

15 metallique direct sur la barriers de TiN, a part au 
niveau du menisque, ce qui est attribue aux effets 
connus de la chute ohmique du substrat. 

II doit etre note toutefois que les courants de 
mesure sont rapidement beaucoup plus 61ev6s (de I'ordre 

20 de plusieurs mA) que ce qui etait attendu d'un simple 
precede d 'electro-initiation . La .majorite du courant 
traversant 1' electrode correspondrait i la reduction 
des ions cuivreux en cuivre metallique sur la seed- 
layer naissante qui est formee dans les premiers 

25 instants. Les courants residuels dus aux reactions 
d' electro-gref f age ne sont probablement pas detectables 
lorsque la croissance du cuivre - au-dela de la seed- 
layer - est en marche. 

Des tests complement aires ont ete enfin 

30 realises sur des echantillons comportant des motifs 
(tranchees de 0,22 -►m de large, espacees de 0,22 -.m et 
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profondes de 0,4 -m) , pour etudier les proprietes 
morphologiques des depots. Les memes conditions 
voltaitimetriques sont appliquees, dans les m§mes bains 
et selon le m§me montage. On observe - la encore - un 
5 d6p6t macroscopique uniforme de cuivre. 

Les coupons sont trempes aux deux tiers dans le 
bain, si bien que le depot de seed-layer est obtenu sur 
deux tiers du coupon, le dernier tiers 6tant du TiN non 
traite . 

10 Des observations en microscopie electronique a 

balayage (SEM) sur les zones traitees montrent 
clairement un film metallique sur la couche barriere, 
qui est parfaitement continu et, de maniere tres 
interessante, conforme a la surface. Ce resultat cle 

15 est en ligne avec la haute conformite obtenue avec une 
couche electrogref f ee seule. 

Ces couches de germination ont ete utilisees 
pour initier un depot electrochimique (ECD) de cuivre a 
partir d ' un bain commercial. A cet effet, on prend un 

20 contact electrique sur la partie precedemment electro- 
gref f6e des echantillons . Ainsi, au cours du depot de 
cuivre par ECD, 1' echantillon a ete renverse, et la 
zone de celui-ci qui n'a pas ete anterieurement 
electrogref f^e est exposee au bain d' electro-depot 

25 chimique du cuivre. 

Apres electrodeposition de cuivre, 1' aspect des 
6chantillons est tres interessant : une jolie couche de 
metallisation de cuivre uniforme est observee sur le 
tiers central du coupon, c'est-a-dire sur la surface 

30 precedemment electro-gref fee de 1 ' echantillon, al-ors 
qu'aucun cuivre n'est depose sur la couche barriere 
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TiN. De plus, comme precedemment, c'est sur le tiers 
superieur de la. lame - electro -greffe - que le contact 
a ete pris, ce contact ne trempant pas dans le bain 
d'ECD et etant situe a plus d'un cm du menisque : la 
5 couche de germination a done et6 suffisamment continue 
et conductrice pour permettre le depot de cuivre ECD 
sur la zone traitee trempant dans le bain (figure 31) . 
Sur la figure 31, « x » represente la partie de la lame 
oil est effectue 1' electrogref fage ; « y » represente la 

10 zone de contact pour 1' electrogref fage ; « z » 
represente le contact pour 1' electrodeposition ; et 
« t » represente la partie de la lame sur laquelle il y 
a electrodeposition. 

D'un point de vue microscopique, 1 ' examen du 

15 remplissage du cuivre a ete realise par SEM sur des 
coupes d' echantillon realisees par nano-usinage (FIB : 
faisceau d' ions focalises, « Focused Ion Beam » en 
anglais) . On observe un remplissage satisfaisant des 
tranchees, meme si quelques vides apparaissent . Les 

20 inventeurs pensent que dans des conditions plus 
favorables (salle blanche, contr61e ameliore des 
surfaces chimiques et de barrifere, etc. les 
performances de remplissage des tranchees peuvent §tre 
nettement ameliorees (figure 32 annexee) . 



25 
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REVENDICATIONS 

1 . Procede de revetement d' une surface d' un 
substrat par un film de germination d'un materiau 

5 metallique, ladite surface 6tant une- surface 
conductrice ou semi-conduct rice de 1' electricite et 
presentant des creux et/ou des saillies, ledit procede 
comprenant les etapes suivantes : 

- disposer sur ladite surface un film 

10 organique adherant a ladite surface et ayant une 
epaisseur telle que la face libre de ce film suit de 
maniere conforme les creux et/ou saillies de ladite 
surface conductrice ou semi-conductrice de 
1' electricite sur laquelle 11 est dispose, 

15 - inserer au sein dudit film organique 

dispose sur ladite surface un precurseur du materiau 
metallique, en meme temps que, ou apres, I'etape 
consistant a disposer sur ladite surface ledit film 
organique, 

20 - transformer ledit precurseur du materiau 

metallique insere au sein dudit film organique en ledit 
materiau metallique de maniere a ce que ce materiau 
metallique se forme conformement audits creux et/ou 
saillies de ladite surface a revetir et au sein dudit 

25 film organique pour constituer avec ce dernier ledit 
film de germination. 

2 . Proc6de de fabrication d' interconnexions 

d' un circuit integre en microelectronique, lesdites 
30 interconnexions etant constituees d' un materiau 
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metallique, ledit precede comprenant, dans cet ordre, 
les etapes consistant a : 

a) graver dans un substrat dielectrique des 
motifs d' interconnexions, lesdits motifs formant des 

5 creux, et eventuellement des saillies, sur et/ou a 
travers ledit substrat, 

b) deposer sur ledit substrat dielectrique 
grave una couche barriere conductrice empechant la 
migration du materiau metallique d' interconnexions dans 

10 ledit substrat, ladite couche barriere ayant une 
epaisseur telle que la face libre de cette couche suit 
de maniere conf orme les motifs d' interconnexions dudit 
substrat sur laquelle elle est deposes, 

c) revetir la couche barriere conductrice 
15 deposee sur le substrat grave par un film de 

germination d' un materiau metallique au moyen du 
precede de la revendication 1, 

d) remplir les creux par ledit materiau 
metallique a partir dudit film de germination pour 

20 former lesdites interconnexions metallique constituees 
dudit materiau metallique. 

3. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel le film organique est une macromolecule 

25 organique ou un polymere. 

4. Proced6 selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel le film organique est obtenu a partir d'un 
precurseur chimique de celui-ci choisi dans le groupe 

30 constitue des monomeres vinyliques, d' ester de I'acide 
methacrylique ou acrylique, des sels de diazonium 
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f onctionnalises ou non, des sels de sulfonium 
f onctionnalises ou non, des sels de phosphonium 
f onctionnalises ou non, des sels d' iodonium 
f onctionnalises ou non, des precurseurs de polyamides 
5 obtenus par ■ -polycondensation, des monom^res cycliques 
clivables par attaque nucleophile ou electrophile et de 
leurs melanges . 

5. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 
10 lequel le film organique est obtenu k partir d'un ou de 

plusieurs monomere(s) vinylique(s) active (s), de 
structure (I) suivante : 

"X' 

15 

dans laquelle R^, R^, R^, R^, sont des 
groupements organiques choisis independamment les uns 
des autres dans le groupe constitue des fonctions 
organiques suivantes : hydrogens, hydroxyle, amine, 

20 thiol, acide carboxylique, ester, amide, imide, imido- 
ester, halogenure d' acide, anhydride d' acide, nitrile, 
succinimide, phtalimide, isocyanate, epoxyde, siloxane, 
benzoquinone, benzophenone, carbonyle-diimidazole, 
para-toluene sulfonyle, para-nitrophenyl 

25 chlorof ormiate, ethylenique, vinylique, et aromatique . 

6. Precede selon la revendication 5, dans 
lequel, au moins un de R'"', R^, R^, R^ est un groupement 
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fonctionnel pouvant pieger le precurseur du materiau 
metallique. 

7. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 
5 lequel le film organique - est un polym^re obtenu par 

polymerisation d'un monomere vinylique choisi dans le 
groupe constitue des monomeres vinyliques comme 
I'acrylonitrile, le methacrylonitrile, le methacrylate 
de methyle, le methacrylate d'ethyle, le methacrylate 

10 de butyle, le methacrylate de propyle, le methacrylate 
d'hydroxyethyle, le methacrylate d' hydroxypropyle, le 
methacrylate de glycidyle, les acrylamides et notamment 
les methacrylamides d' amino- 6thyle, propyle, butyle, 
pentyle et hexyle, les cyanoacrylates, le polyethylene 

15 glycol di -methacrylate, I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, le styrene, le parachloro-styrene, la N- 
vinyl pyrrolidone, la 4-vinyl pyridine, les halogenures 
de vinyle, le chlorure d'acryloyle, le chlorure de 
methacryloyle, et de leur derives. 

20 

8. Precede selon la revendication 1, dans 
lequel le film organique comprend des groupes 
fonctionnels ligands pour des ions metalliques 
precurseurs du materiau metallique. 

25 

9. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel le film organique est depose sur la surface au 
moyen d'une technique choisie parmi une polymerisation 
electro-suivie, une centrifugation, un trempage et une 

30 pulverisation. 
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10. Precede selon la revendication 1 ou 2, 
dans lequel, du fait des dimensions des creux et/ou 
saillies, le film organique est dispose sur la surface 
avec una epaisseur de 0,001 a 500pm ou de 0,001 oi 
5 lOOym. 

11. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel, du fait des dimensions des creux et/ou 
saillies, le film organique est dispose sur la surface 

10 avec une epaisseur de 0,001 a lOvim. 

12. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel le precurseur du materiau metallique est choisi 

tel qu' il pent etre transforme en ledit materiau 
15 metallique par une technique choisie parmi une 
precipitation, une cristallisation, une reticulation, 
une agregation ou une electrodeposition. 

13. Procede selon la revendication 1 ou 2, 
20 dans lequel le pr6curseur du materiau metallique est un 

ion dudit materiau metallique. 

14. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel le precurseur du materiau metallique est choisi 

25 dans le . groupe constitue par les ions du cuivre, les 

ions du zinc, les ions de I'or, les ions de l'6tain, du 

titane, du vanadium, du chrome, du fer, du cobalt, du 

lithium, du sodium, de 1' aluminium, du magnesium, du 

potassium, du rubidium, du cesium, du strontium, de 

30 1' yttrium, du niobium, du molybdene, du ruthenium, du 

rhodium, du palladium, de 1' argent, du cadmium, de 
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1' indium, du lutecium, de 1' hafnium, du tantale, du 
tungstene, du rhenium, de 1' osmium, de 1' iridium, du 
platine, du mercure, du thallium, du plomb, du bismuth, 
des lanthanides et des actinides . 

5 

15. Precede selon la revendication 1 ou 2, 
dans lequel le materiau metallique est du cuivre ou du 
platine . 

10 16. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 

lequel le precurseur est sous la forme de particules ou 

d' agregats metalliques enrobes dans une gangue de 
protection choisie dans le groupe constitue des 
micelles, des nanospheres de polymeres, des fullerenes, 
15 des nanotubes de carbone, et des cyclodextrines , et 
dans lequel I'etape de transformation du precurseur en 
ledit materiau metallique est realisee par liberation 
des particules ou des agregats metalliques de leur 
gangue . 

20 

17. Procede selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel le precurseur du materiau metallique est insert 
dans le film organique au moyen d' une technique de 
trempage ou de centrifugation. 

25 

18. Proced6 selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel le precurseur du materiau metallique est insure 
au sein du film organique, dispose sur la surface, au 
moyen d' une solution d' insertion qui est a la fois un 

30 solvant du precurseur du materiau metallique, et un 
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solvant du film organique, ladite solution d' insertion 
comprenant ledit precurseur du materiau metallique. 

19. Precede selon la revendication 1 ou 2, 
5 . dans lequel le precurseur du materiau metallique est 

insere au sein du film organique, dispose sur la 
surface, au moyen d'une solution d' insertion qui est a 
la fois un solvant ou un dispersant du precurseur du 
materiau metallique, et ' une solution qui gonfle le 
10 premier materiau, ladite solution d' insertion 

comprenant ledit precurseur du materiau metallique. 

20. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel I'etape consistant a inserer le precurseur du 

15 materiau metallique au sein du film organique dispose 
sur ladite surface est realisee en meme temps que 
I'etape consistant a disposer sur ladite surface le 
film organique au moyen d'une solution d' insertion 
comprenant a la fois ledit film organique ou un 

20 precurseur dudit film organique, et le precurseur du 
materiau metallique. 

21. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel I'etape d' insertion du precurseur du materiau 

25 metallique dans le film organique est realisee au moyen 
d'une premiere solution contenant le precurseur du 
materiau metallique, et dans lequel I'etape de 
transformation du precurseur metallique en ledit 
materiau metallique au sein du film organique est 

30 realisee au moyen d'une deuxieme solution ne contenant 
pas ledit precurseur du materiau metallique. 
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22. Precede selon la revendication 21, dans 
lequel les etapes d' insertion du precurseur du materiau 
metallique dans le film organique at de transformation 

5 dudit precurseur en ledit materiau metallique sont 
repetees plusieurs fo-is alternativement . 

23. Precede selon la revendication 17, 18, 19 
ou 20, dans lequel la solution d' insertion est une 

10 solution aqueuse. 

24. Precede selon la revendication 1 ou 2, dans 
lequel le precurseur du materiau metallique est 
transforme en ledit materiau metallique par 

15 electrodeposition, precipitation, ou transformation 
autocatalytique . 

25. Precede selon -la revendication 1 ou 2, dans 
lequel la surface est une surface conductrice ou semi- 

20 conductrice, le film organique est constitue d'un 
polymfere vinylique, at le materiau metallique est du 
cuivre ou du platina, le precurseur du materiau 
metallique etant un ion du cuivre ou du platina. 

25 26. Precede selon la revendication 1, dans 

lequel la surface pr6sentant des creux et/ou des 
saillies est une surface de micropuce. 

27. Precede selon la revendication 1, dans 
30 lequel ledit substrat comporte a sa surface conductrice 
et/ou semi-cenductrice de 1' electricite presentant des 
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creux et/ou des saillies une couche barriers empechant 
une migration du materiau metallique dans ledit 
substrat, ladite couche barriere ayant une epaisseur 
telle que la face libre de cette couche suit de maniere 
5 conforme les creux et/ou saillies dudit substrat sur 
laquelle elle est d6posee. 

28. Precede selon la revendication 27, dans 
lequel, avant I'etape consistant ci disposer sur ladite 

10 surface du substrat le film organique, le precede 
comprend en outre une etape consistant a deposer ladite 
couche barriere . 

29. Precede selon la revendication 2 ou 27, 
15 dans lequel la couche barriere est une couche d' un 

materiau choisi dans le groupe constitue de titane ; de 
tantale ; des nitrures de titane, de tantale et de 
tungstene ; de carbure de titane et de tungstene ; de 
carbonitrure de tantale, tungstene et chrome ; de 
20 nitrure de titane ou tantale dope au silicium ; et 
d'alliages ternaires cempertant du cobalt ou du nickel 
allie i un r^fractaire tel que du molybdene, du rhenium 
ou du tungstene, et a un dopant tel que du phosphore ou 
du bore. 

25 

30. Proc^de selon la revendication 2 ou 27, 
dans lequel la couche barriere est d^posee par une 
technique choisi dans le groupe censtitu6 des 
techniques de depot chimique ou physique en phase 

30 vapeur. 



wo 2004/075248 



113 



PCT/FR2004/050057 



31. Precede selon la revendication 2 ou 21, 
dans lequel la couche barriere est une couche de TIN ou 
de TiN(Si), et le materiau metallique du cuivre. 

5' 32. Precede selon la revendication 2 ou 27, 

dans lequel le substrat est une couche isolante inter 
niveaux pour la fabrication d'un circuit integre. 

33. Precede selon la revendication 2 ou 27, 
10 dans lequel I'etape de remplissage des creux est 

realisee au moyen d'une technique de dep6t 
autocatalytique i partir d'une solution de precurseur 
du materiau metallique, ou au moyen d'une technique de 
depot electrolytique dudit materiau metallique. 

15 

34. Procede selon la revendication 2 ou 27, 
comprenant apres I'etape de remplissage des creux par 
le materiau metallique, une etape de polissage du 
materiau metallique qui se trouve en exces sur ladite 

20 surface. 

35. Utilisation du procede selon la 
revendication 1 pour la fabrication d'un element 
d' interconnexion en microelectronique . 

25 

36. Utilisation du procede selon la 
revendication 1 ou 2 pour la fabrication d'un 
microsysteme electronique. 

30 
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37. Circuit Integra susceptible d'etre obtenu 
par la mise en oeuvre du precede de la revendication 2. 

38. Microsysteme electronique susceptible 
5 d'etre obtenu par la mise en ceuvre du precede de la 

revendication 2. 

39. Circuit integre caracterise en ce qu'il 
comprend un film de germination obtenu par le precede 

10 selon la revendication 1. 

40. Microsysteme caracterise en ce qu'il 
comprend un film de germination obtenu par le precede 
selon la revendication 1 . 

15 

41. Precede de galvanisation d' une surface, 
ladite surface etant une surface conductrice ou semi- 
conductrice de 1' electricite et presentant des creux 
et/ou des saillies, ledit precede cemprenant les etapes 

20 suivantes : 

- revitement de ladite surface par un film de 
germination d'un materiau metallique suivant le precede 
de la revendication 1, et 

depot galvanique d'une couche metallique 
25 dudit materiau metallique a partir dudit film de 
germination obtenu. 
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(57) Abstract: The invention relates to a method of coat- 
ing a surface of a substrate with a nuclealion film made 
from a metal material, said surface being a conducting or 
semiconducting surface and comprising recesses and/or 
protrusions. The inventive method consists in: deposit- 
ing an organic film on the surface, the thickness of said 
film being such that the free face thereof conformally fol- 
lows the recesses and/or protrusions of the conducting or 
semiconducting surface on which it is deposited; insert- 
ing a precursor of the metal material into the organic film 
deposited on the surface, simultaneously with or follow- 
ing the step consisting in depositing the organic film on 
said surface; and transforming the precursor of the metal 
material into the metal material. The inventive method 
can be used for the production of integrated circuits, mi- 
croelectronic interconnections and microsystems. 

(57) Abr^e : La pr&ente invraition se rapporte k 
un precede de revStement d'nne surface d'un substrat 
par un film de germination d'un materiau metallique, 
ladite surface etant une surface conductrice ou 
semi-conductrice de I'^lectricitd et prfsentant des creux 
et/ou des saillies. Le precede comprend : disposer sur 
ladite surface un film organique ayant une epaisseur telle 
que la face libre de ce film suit de maniere conforme 
les creux et/ou saillies de ladite surface conductrice 
ou semi-conductrice de I'electricit^ stu- laquelle il est 
dispose ; inserer au sein dudit film organique dispose sur 
ladite surface 



[Suite sur la page suivante] 
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(74) Mandataires : POULES, Gerard etc.; Brevatome, 3, rae 
du Docteur Lancereaux, F-75008 Paris (FR). 

(81) l^tats designes ( sauf indication contraire, pour tout titre de 
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, 
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, MZ, NA, Ml, NO, NZ, OM, PG, PH, 
PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, TN, 
TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Etats designes ( sauf indication contraire, pour tout litre de 
protection regionale disponible) : ARIPO (BW, GH, GM, 
KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), europeen (AT, 
BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, 



HU, IB, rr, LU, MC, NL, PT, RO, SE, SL SK, TR), OAPI 
(BF, B J, CF, CG, CL CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, 
SN, TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche intemationale 

— avant I 'expiration du delai prevu pour la modification des 
revendications, sera republUe si des modifications sont re- 
gues 

(88) Date de publication du rapport de recherche 

intemationale: 7 avril 2005 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrivia- 
tions, se referer aux "Notes expUcatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



un pr6curseur du mat&iau m^tallique. en m&ms temps que, ou apr&s, I'etape consistant a disposer sur ladite surface ledit film or- 
ganique ; et transformer ledit pr6curseur du mat6cian raetalliqne insere au sein dudit film organique en ledit materiau metallique. Ce 
precede permet la fabrication de circuits integres, d'interconnexions en microflectronique, et de microsystemes. 
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4. Claim 16 

This uivention relates to a process for covering a substrate surface with a metallic 
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adheres to the substrate, wherein the special technical feature concerns the 
deposition of a precursor in particulate form containing embedded particles or 
. metal aggregates. 
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Cadre 11 Observations - lorsqu'il a ete esfime que certalnos revendicalions ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche 
(suite du point 2 de la premiere feuille) 



Conformement a rarticle 1 7.2)a), certaines revendloations n'ont pas fait I'objet d'une rechereiie pour les motifs sulvants: 

1. j Les revendicalions 

se rapportent a un objet a regard duquei {'administration n'est pas tenue de procSder & la recherche, a savoir: 



2. [ I Les revendloations n°^ 

se rapportent a des parties de la demands Internationale qui ne remplissent pas suffisamment les conditions prescrites pour 
qu'une recherche significative puisse §tre effeotuie, en particulien 



3. I I Les revendicalions n°^ 

sont des revendicatlons dSpendantes et ne sont pas r^lgdes conformement aux dispositions de la deuxleme et de la 
troisleme phrases de la regie 6,4.a). 



Cadre lli Observations - iorsqu'il y a absence d'unit^ de {'invention (suite du point 3 de la premiere feuille) 



L'administration chargSe de la recherche Internationale a trouve plusieurs Inventions dans lademande Internationale, k savpir: 

voir feuille supplementaire 



1 . j I Comme toutes les taxes additionnelles ont 6t6 payees dans les delais par le deposant, le present rapport de recherche 
■ — ■ internationaie porte sur toutes les revendicatlons pourant faire I'objet d'une recherche. 

Comme toutes les recherches portant sur les revendicatlons qui s'y pretaient ont pu gtre effectuSes sans effort particulier 
justifiant une taxe addltlonnelle, l'administration n'a solllcltS le palement d'aucune taxe de oette nature. 



3. Comme une partie seulement des taxes additionnelles demandees a ete payee dans les delais par le deposant, le present 
' — ' rapport de recherche Internationale ne porte que sur les revendicatlons pour lesquelles les taxes ont 6t)§ payees, k savoir 
les revendicatlons n 



4. V Aucune taxe additionnelle demandee n'a ete payee dans les delais par le deposant En consequence, le present rapport 
■-^ de recherche internatlonale ne porte que sur I'inventlQn mentionnee en premier lieu dans les revendicatlons; elie est 
oouverte par les revendloations n °^ 

1,2.8.10,11,13,20,21,23,25.27,35,36-40; et en partie rev.4-7,9,12,14-15 
17-19,22,24.25.28-33,41 



Remarque quanta la reserve | | Les taxes additionnelles 6talent accompagn6es d'une reserve de la part du d6posan' 

I j Le paiement des taxes additionnelles n'^tait assorti d'aucune reserve. 



Fomiulaire PCT/ISA/21 0 (suite de la premiere feuille (2)) (Janvier 2004) 



Demande internatloriale No. POT I FR2004/ 050057 



SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



L' administration charges de la recherche internationale a trouve 
plusieurs (groupes d') inventions dans la demande internationale, 
a savoir: 

1. revendi cations: 1,2,8,10,11,13,20.21.23,26,27,35,36-40; et en 

parti e rev. 

4-7,9,12,14-15,17-19,22, 
24,25,28-33,41 

Cet invention porte sur un procede-de revetement d'une 
surface d'un substrat par un film de germination metal! i que 
renfennant une etape de depot d'un film organique adherant 
au substrat. (du type polymere ou non) . Le film polymere doit 
§tre assez mince pour epouser les mi crostructure du 
substrat. La caracteri sti que speci al e de cette invention estr 
consideree coinne etant la fixation d'un precurseur 
metal li que au sein du polymere et son activation avant 
qu'une couche metal li que soit depose. La merae invention 
englobe au moins une methode parti culi ere de depot du dit 
film (par ex. par trempage), un procede en autre general de 
fabrication d' interconnexions d'un circuit integre, et au 
moins un produit ainsi obtenu. 



2. revendi cations: 3,16,34 et en partie rev. 

4-7,9.12,14-15,17-19,22, 
24,25,28-33,41 

Cette invention renferme en fait un tres grand nombre de 
vari antes sp§cifiques des realisations depistees au cours 
d'une recherche de r invention 1 susmentionnees. 



3. revendi cations: 12,24 (en partie) 

Cette groupe d' inventions concerns une pluralite de m§thodes 
speci ales pour la formation d'une couche metal li que 
englobant par ex. reticulation, electrodeposition, 
transformation autocatalytique etc, chacune desquelles 
pouvant etre consid§r§e constituer une characteristique 
technique speci ale. 



4. revendi cation: 16 

Cette invention concern un procede de rev§tement d'une 
surface d'un substrat par un film de germination metal li que 
renfermant une etape" de depot d'un film organique adherant 
au substrat, la cararacteristique technique speci ale 
concernant le depot d'un precurseur sous une forme 
parti cul ere englobant de parti cules ou d'agregats 
metal liques enrobes. 
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